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第 1 章 緒論 
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1.緒論 
1.1 緒言 
 材料としての鉄は非常に一般的であり、さまざまな分野で利用されている。鉄を最初
に利用し始めたのはヒッタイトであり、ヒッタイト以前の紀元前 18世紀ごろからすでに製
鉄技術があったことがわかっている。鉄はもっとも重要な金属の一つであり、産業革命
以降、その重要性は年々増している。鉄は炭素やそのほかの金属と合金(以下、鉄系
合金)を形成する。鉄系合金はその用途によりさまざまな性質を持つよう研究開発され、
現在では数多くの鉄系合金が存在する。 
熱処理技術や切削や研磨といった加工技術、接合技術、塗装技術、めっき技術な
ど、鉄鋼材料の取扱いについても長い歴史の中で培わされた技術の蓄積がある。 
しかし、めっき技術を例に挙げると、被めっき処理物としての鉄系合金の取り扱いは
優れているものの、他金属への鉄系合金めっきは、ほかのめっき種と比較してあまり一
般的とは言えない。これは、めっきは鉄系合金の錆を防止するのを目的として用いら
れるとの意識が強いためだと考えられる。 
一方で鉄系合金めっきには、一般的な鉄鋼材料に用いられる表面処理が適用でき
る。例えば浸硫や窒化処理といった熱処理や、塗装などが挙げられる。 
近年、地球環境の保護の観点から自動車をはじめとする輸送機器類は、鉄鋼材料
から軽量化を目的として軽金属合金や樹脂製品への転換が進められている。軽金属
であるアルミニウムやチタン、マグネシウムなどはそれぞれ優れた性質を持っている。 
しかし、強度や融点、表面の酸化しやすさなどが鉄鋼材料と異なり、既存の鉄鋼材
料で用いられてきた製造設備をそのまま用いられる場合は少なく、設備投資が強いら
れる。めっき皮膜の主成分を鉄とすることで、従来鉄鋼材料に用いられてきた浸硫や
窒化といった表面熱処理を複合できる可能性がある。また、材料表面を鉄とすることで、
従来培ってきた鉄鋼材料に対する周辺技術(補修や塗装、接合など)を設備投資なく、
2 
 
そのまま用いることができる可能性がある。このような設備投資は、中小企業において
経済的負担であり、技術導入や切り替えにおける障壁の一つである。大規模な設備
投資を伴わず、技術の導入や切り替えが行えることは、中小企業において大きなメリッ
トとなる。 
また、摺動部品などを例に挙げると、アルミニウムを摺動部品として用いた場合、対
となる摺動部材は鉄鋼材料の場合と同じと言う訳にはいかず、アルミニウムに適した組
み合わせ材を選定するか、組み合わせ材に合わせたアルミニウム合金の表面処理が
必要となる。このような組み合わせ材を選定する際に、一方に鉄を被覆したアルミニウ
ムを用いることができれば、既知の経験や知識を有効利用できる可能性がある。 
前述したように、鉄めっきは中小企業において材料転換におけるコスト的、技術的
ハードルを下げられる可能性がある。このような観点から我々は軽金属の代表としてア
ルミニウム合金を選択し、鉄系合金めっきによるアルミニウム合金の表面改質技術
1)2)3)4)を検討してきた。 
しかし鉄めっきにはいくつか問題点がある。①めっき浴中の 2 価鉄イオンが空気接
触や電解に伴い 3 価の鉄イオンに酸化されてしまい、めっき皮膜特性や浴寿命に悪
影響を与える。②鉄を主体とする合金であるため、耐食性に改善の余地がある。①に
ついては、我々は浴中の 2価鉄イオンの酸化を抑制し、生成された 3価の鉄イオンの
還元を目的として、アスコルビン酸を添加した浴を開発し、浴中に蓄積されるアスコル
ビン酸の劣化物や過剰なアスコルビン酸の除去を行うシステムを開発し、量産部品に
適用されている。しかし②に関しては、Cr と合金化した Fe-Cr 合金めっきなどを開発し
実用化しているが、まだ改善の必要がある。特に野外での使用、海上や海の近くでの
使用、塩化物などを含む腐食性ガス存在下、高湿度環境下などで簡単に錆びてしま
う。 
本研究では、樹脂射出成型用アルミニウム合金製金型への展開を主目的とし、また、
3 
 
自動車などのアルミニウム合金製摺動部品などにも販路拡大できる、耐摩耗性に優れ
た耐食性の高い皮膜の開発を目的としている。 
現在試作型は、加工性及びリサイクル性の観点から亜鉛合金やアルミニウム合金な
どで作製され、試作型としてごく少量の試打ちを行いリサイクルまたは、破棄されてい
る。製品開発の短納期化が進んでいる。試打ち後量産試作用金型の作製期間が製
品開発スケジュールのネックとなっているのが現状である。この問題に対し、アルミニウ
ム合金製金型を量産試作用金型または量産用金型として用いることができれば、鉄鋼
材料と比較してアルミニウム合金の切削加工性の良さから、金型作製期間を短縮する
ことができる。 
しかし、アルミニウム合金製金型には耐摩耗性が鉄鋼材料と比較し劣る問題がある。
金型作動概念図を図 1.1に示す。 
 
 
図 1.1 金型の作動概念図 
 
金型製品部で金属同士の摺動を伴う部品はスライドとキャビティー及びコアが接触
する部分である。また、射出条件や使用する樹脂により、アルミニウム合金製金型では
パーティングラインや押し出しピン周辺が摩耗し、バリが発生する。耐摩耗性を改善す
ることが重要となる。アルミニウム合金製金型表面に、現在使用されている金型用鉄鋼
材料と同等以上の表面硬さ及び耐摩耗性を付与することができれば、試作金型を試
コア
キャビティー
スライド
ロッキング
ブロック
アンギュラピン
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作量産金型、量産金型に使用することが可能となる。 
 
1.2 本研究の社会的背景 
以下環境省発行の環境白書から引用 5)すると、地球の表面には窒素や酸素などの
大気が取り巻いている。地球に届いた太陽光は地表での反射や輻射熱として最終的
に宇宙に放出されるが、大気の存在が、急激な気温の変化が緩和している。とりわけ
大気中の二酸化炭素は約 0.04 %とわずかだが、地表面から放射される熱を吸収し、
地表面に再放射することにより、地球の平均気温を 14 ℃程度に保つのに大きな役割
を演じている。こうした二酸化炭素などは温室効果ガスと呼ばれる。 
18 世紀後半頃から、産業革命に伴い、人類は石炭や石油などを大量に消費して
きた。これによって大気中の二酸化炭素の量は産業革命前（1750 年頃）と比べ 40 %
程増加している。二酸化炭素の排出量と世界平均地上気温の上昇変化はおおむね
比例関係にあるとされている。ゆえに、これからも人類が同じような活動を続けるとすれ
ば、地球の平均気温は今より上昇すると予測されている。 
1992 年に世界は、国連の下、大気中の温室効果ガスの濃度を安定化させることを
究極の目標とする「気候変動に関する国際連合枠組条約（United Nations Framework 
Convention on Climate Change）」（以下「国連気候変動枠組条約」とする。）を採択し、
地球温暖化対策に世界全体で取り組んでいくことに合意した。同条約に基づき、 
1995 年から毎年、気候変動枠組条約締約国会議（COP）が開催されている。 また、
1997年に京都で開催された気候変動枠組条約第３回締約国会議（COP3）では、日本
のリーダーシップの下、先進国の拘束力のある削減目標 （2008 年～2012 年の５年間
で 1990年に比べて日本－６％、米国－７％、ＥＵ－８％等）を明確に規定した「京都議
定書」（Kyoto Protocol）に合意することに成功し、世界全体での温室効果ガス排出削
減の大きな一歩を踏み出した。  
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 2002年に我が国も同議定書を締結し、2005年 2月に同議定書は発効した。 
自動車業界においても CO2 削減による地球温暖化対策への取り組みを緊急課題とし
てとらえており 6)、従来自動車の燃費改善、次世代自動車としてハイブリッド自動車、
プラグインハイブリッド自動車、電気自動車、燃料電池自動車、天然ガス自動車、クリ
ーンディーゼル自動車などの普及などに力を注いでいる。 
 その一方で、交通事故件数および死者数低減のため、事故を未然に防止するため
の予防安全装置などの安全設備、運転者の負担軽減のための装置、運転時における
快適性を求めた装置などが採用され、自動車自体の重量は 1997 年頃まで増加傾向
にあった。 
 自動車の重量が増えるとそれに伴って燃料消費量も増加するため、自動車を軽量
化することはエネルギー効率(燃費)向上・CO2 削減および運動性向上に非常に有効
である。 
  
1.3 軽量化 
環境や安全に対する消費者意識が高まるなかで、排出ガスや燃費、リサイクル、安
全性など、自動車産業に対する社会の要求は一層厳しさを増している。とりわけ近年
は環境問題の深刻化にともなって、日本や欧米先進諸国を中心に、クルマの CO2 排
出量などの規制が大幅に強化されつつあり、各自動車メーカーは対応に追われてい
る。排出ガスの低減や燃費向上を実現するには、エンジンの燃焼効率向上と併せて
車体の軽量化が不可欠だがが、現代のクルマは安全性･快適性のための大型化や装
備の充実によって、モデルチェンジをするたびに総重量が増加する傾向にある。その
ため、各自動車メーカーは、現在、各種パーツやボディなどの材質変更による車両軽
量化に積極的に取り組んでいる。こうしたなかで脚光を浴びているのが、鉄や銅の約 3
分の 1、比重 2.7の軽量素材であるアルミニウムやプラスチック、複合材料などである。 
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軽量性に加え、強度や加工性、耐食性、熱伝導性、リサイクル性など優れた特性を
もつアルミニウムは、これまでもエンジンをはじめトランスミッション、ホイール、ラジエタ
ーやカークーラー、サスペンションなど、数多くの重要部品に採用されている。現在、
日本国内では乗用車 1台あたり約 100kgのアルミニウムが使用され、構成材料に占め
るアルミニウムの比率は 8%に達している 7)。 
一方、自動車に使用される樹脂（以下、同義語のプラスチックを主として使用）材料
の量は、石油ショックにより、燃費節減が強く叫ばれるようになり急増した。燃費 節減
への要求は、その後の石油価格の変動や景気動向により強弱を繰り返したが、21 世
紀に入り、環境と資源保護が強く叫ばれるようになり、このような流れがますます強くな
った。 
 環境保護と燃費節減のため、電気自動車やハイブリッド車が登場し、バイオマス由来
の燃料の使用が促進されており、将来的には燃料電池車への期待も高まっている。 
（社）日本自動車工業会は、1973年から 2001年の間に普通・小型自動車の原材料
構成比を調査している。金属、非鉄金属、合成樹脂及びその他非金属材料の構成比
率は、2001年の小型自動車における原材料構成比率は金属が80.8％（鉄鋼が73％、
非鉄金属が 7.8％）、非金属が 19.2％（合成樹脂が 8.2％）であった。合成樹脂の種類
としてはポリプロピレンが約 40%で大部分を占め、そのほかポリウレタン、塩化ビニー
ル樹脂、スーパーエンジニアプラスチック、ポリエチレン、ABS 樹脂などが用いられて
いる 8)。 
プラスチック製品の加工技術として、射出成形、圧縮成形、真空成形などがある。こ
れらの工程では金型が用いられる。 
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1.3.1 アルミニウム合金 
 アルミニウム(Al)は非鉄金属の代表的な材料の一つで、通常は純アルミニウムか、ア
ルミニウム合金として使われる。この種類としては、製法から「展伸材」と「鋳物材」に分
けることができる。前者の展伸材とは、板材、条、棒、線、管、形材、鍛造品や箔の形
状のものを指し、アルミニウムとその合金のほとんどはこの展伸材である。また、鋳物材
とは砂型、金型にアルミを流し込んで固めた鋳物で、大量生産の場合はダイカストを
用いて製造されることも多く、複雑な形状を持つ部品や製品、例えばシリンダヘッドや
クランクケース、クラッチハウジング、ピストン、自動車用ミッションケースなどで使われ
ている。 
 数ある材料の中でもアルミニウム合金が選ばれることが多い背景には、この材料の最
大の特徴とも言える「軽さ」と「熱伝導性の高さ」が挙げられる。表 1.1 にアルミニウム合
金と鉄の物性を示す。比重は約 2.7で、これは鉄 の 3分の 1程度である。このためア
ルミニウム合金は自動車をはじめとする輸送機器類に軽量化を目的として多用されて
いる。 
 
 
S50CN A1050-O
密度 g/cm3 7.8 2.7
熱伝導率 W/mK 53 236
熱膨張係数 ×10-5 /K 11.7 2.55
縦弾性係数 ×103 206 70.6
ビッカース硬さ HV 188 19
引張強さ N/mm2 610 70
耐力 0.2 %N/mm2 390 30
伸び % 18 43
電気抵抗 nΩ ・m(20℃) 96.1 %以上 26.55
良
項目
リサイクル性
表1.1　鋼材(S50CN)とアルミニウム材(A1050)の物性値比較
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軽量化は図 1.2 に示した自動車重量と燃費の関係からわかるように、CO2の排出量
削減に大きな効果がある。 
 
図 1.2 自動車重量と燃費の関係９） 
 
図 1.3 に自動車における金属材料の使用量の推移を示した。これによると年々アル
ミニウムの使用量が増えていることがわかる。 
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図 1.3 自動車 1台当たりの金属材料使用量推移 10) 
 
各種アルミニウム合金のもつ性質としては、軽量性・熱伝導率 11)の高さのほか比強
度の高さや加工性の良さ 12)、耐食性（耐水、耐海水）、装飾性、無毒性、非磁性、真空
特性の良さ（ガス放出率が小さいため真空到達性能が高い）、良好な電磁波や熱の反
射、リサイクル性 13)が高いなどが挙げられる。 
一方で、アルミニウムの表面硬さは、アルミニウム合金の中でも比較的硬いAl-Cu合
金(A2000系)において約 150 HV、Al-Zn-Mg合金(A7000系)でも約 200 HVと鉄鋼材
料などと比較すると低い。 
そのため、自動車用摺動部材や樹脂成型用金型などで用いる際にはアルミニウム
合金の表面硬化処理が必要となる。自動車における例を挙げる 14)と、エンジンにおけ
るシリンダーブロックが挙げられる。シリンダーとピストンは高速度で摩擦するため、一
般的にはシリンダーブロックに鋳鉄製のシリンダーライナーが鋳込まれている。近年で
(万トン) 
出典：(社)日本アルミニウム協会 
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は更なる軽量化のため、ライナーレス化が進み、シリンダーブロック又はピストンのいず
れかに表面処理がなされている。例えば、シリンダーブロックへの表面処理としては、
摩擦面のアルミニウムにアルミナ繊維や炭素繊維を混合させたもの (FRM：Fiber 
Reinforced metal)やニッケル・シリコンなどによるめっき(ニカジルめっき)を施すなど、
耐摩耗性を高め使用されている。 
ピストンでは、コストの観点から鋳鉄製のピストンが用いられることもある。主運動系
の軽量化と放熱性を考慮した場合、アルミニウム合金製のピストンが用いられる。アル
ミニウム合金製ピストンには、耐摩耗性の観点から鉄めっきやニッケルめっきを施し用
いられる。また、摺動特性の向上を目的とし、鉄めっきなどの表面にスズめっきを施し
たり、めっき表面またはアルミニウム合金に直接二硫化モリブデンなどの固形潤滑剤
が塗布され用いられる 
樹脂射出成型用アルミニウム合金製金型では、一般的な樹脂では十分な耐久性を
持ちそのまま使用されることもある。一方、射出成型用の樹脂には、強度や耐熱性、各
種耐性を高める目的で、フィラーと呼ばれるミクロンサイズやナノメートルサイズの物質
を混合する場合が多い。フィラーにはセラミック系や繊維系、酸化物などが用いられる。
このようなフィラーは、金型を摩耗させる。鉄鋼材料に比べ表面硬さの劣るアルミニウ
ム合金ではその傾向は強くなり、耐久性が問題となりめっきなどの表面硬化処理が必
要となる。 
アルミニウムの表面硬化技術としては、陽極酸化法、湿式めっき(電気めっき、無電
解めっき、化学めっき)、乾式めっき(PVD、CVD)などが挙げられる。 
 
1.3.2 樹脂製品 
また自動車業界などでは、更なる軽量化のために樹脂部品への転換も進められて
いる。図 1.4は年毎の自動車一台における各種材料の重量比の推移を表したもので、
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年々樹脂部品の占める割合が大きくなっている。樹脂は鉄鋼材料や非鉄金属材料と
比較し比重が軽いため、部品点数に直すと樹脂化の割合が大きくなることが容易に推
測できる。 
 
図 1.4 年毎の自動車一台における各種材料の重量比の推移 15) 
 
このような樹脂部品の作製方法の一つとして射出成型が挙げられる。アルミニウムの
熱伝導率は 300 K で 237 W・m-1・K-1であり、鉄の 80.4 W・m-1・K-1と比較すると約 3
倍の高さを有する。そのため、プラスチックの射出成型用金型などにアルミニウム合金
を用いることにより、金型の加温・冷却が速やかに行うことが可能となり、サイクルタイム
を短縮でき、生産性を高めることができる 16)。結果的に設備の稼働時間を短縮でき、
エネルギーの有効利用率を高め、CO2排出量を削減できる。 
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1.3.3 射出成型用金型 17)18) 
 プラスチックを決まった形にするための金属製の型を金型と言う。金型は、図 5のよう
に 成形品の周りを囲んで凸部と凹部で作られている。 
 
  
図 1.5 射出成型用金型例 
 
図 1.5 の凸部をキャビティー(固定側)と言い、凹部をコア(可動部)という。複雑な形
状に対応するため、金型は入れ子と呼ばれる部品をモールドベースにはめ込み作製
されることがある。図 1.6 に射出成型金型の各部名称を示す。モールドベースは強度
が必要なため鋼材で作製されることが多く、射出成型においてアルミニウム合金は入
れ子に適用されることが多い。 
図 1.7 に示すようなアンダーカットと呼ばれる箇所では、そのままでは成形品の取り
出しにおいて邪魔になるため、スライド機構を設ける。スライド機構は成形品に接する
スライドコアとアンギュラピン(傾斜ピン)からなり、型の開け閉めに作用して稼働する。ス
ライドコアは鋼製のアンギュラピンやモールドベースと摺動しており、耐摩耗性が要求
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される。スライドコアはその機構上から冷却管を設けることが難しい。金型の温度を均
一化するために、冷却管を設けることができないスライドコアには熱伝導性の良いベリ
リウム銅などを用いることがある。しかし、ベリリウム銅は高価であるため、これを熱伝導
性の良いアルミニウム合金で作製できれば、原材料費、加工コスト、ショットサイクルの
短縮など、生産性の改善に大きく寄与する。ただし、アルミニウム合金では耐摩耗性が
劣るため、表面処理による改善が必要である。 
また、製品を取り出す際に鋼製の押し出しピンをコア側に用いることがあり、コアの
入れ子部分にも耐摩耗性が要求される。 
 
図 1.6 射出成型型各部名称 
14 
 
 
 
図 1.7 アンダーカットとスライド機構 
 
1.3.4 プラスチック成形用の金型の表面処理 
1.3.4.1 金型表面に要求される機能 19) 
プラスチック成型には十数種類の成形加工方法があり、何らかの金型を必要とする。
金型表面の要求機能についても成形加工方法によって異なる。ここでは射出成型用
金型に限定して考える。 
成形加工方法を特定しても、それで金型表面に要求される機能が決まるわけでは
ない。一般論として耐食性、耐摩耗性、潤滑性(すべり性、離形性)、耐熱性が表面機
能として必要とされる。 
 
1.3.4.2 表面皮膜の形成方法 
表面皮膜の形成方法としては後述する様々な表面処理加工方法が、目的とする皮
膜に応じて選択される。 
 
  
コア
キャビ キャビ
コア
スライド スライド
スライド スライド
アンダーカット
スライド機構がないと、ア
ンダーカット部が引っ掛か
り、製品の取り出しができ
ない
製品
製品
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1.3.5 まとめ 
このようにアルミニウム合金は多くの部材で使用されている。また、軽量化を目的とし
た場合、樹脂製品も多用されるが、その製造方法(金型など)にもアルミニウムを利用す
る利点がある。金型には多くの摺動部が存在する。自動車部品や金型などの摺動機
構は金属の組み合わせなどもさまざまであり、それぞれに合わせた最適な表面処理を
行う必要がある。これに対し鉄系の合金めっきを用いることができれば、必要な部材に
は浸硫や窒化などを複合処理することが可能となる。中小や零細企業の多いめっき業
において、多種多様なめっきに対応できるようめっき浴を多く準備することはコスト、設
置個所の面から困難である。つまり各々の部品の摩耗機構に合わせた表面処理が、
一つのめっきで対応することが可能であれば、そのメリットは非常に大きい。 
 それに加え、金型の表面処理は次の仕事まで間隔が空くことが多く、設備の稼働率
が下がってしまう。金型に特化した表面処理では設備の稼働率が低くなり、企業の経
営をひっ迫する可能性がある。鉄系めっきのようにめっき後に鉄鋼系で用いられる熱
処理系の複合処理が適用できれば、金型以外の多種多様な摺動部材への適用の道
も開かれ、設備の稼働率を高めることができる可能性がある。 
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1.4 アルミニウムの表面硬化技術 20) 
 アルミニウム表面硬化処理を検討する場合、アルミニウムの融点が 660℃と鉄鋼材料
と比較し低温であること。アルミニウムは酸性ともアルカリ性とも反応する両性金属であ
ることを考慮しなければならず、表面硬化技術において適用できるプロセスが限られて
くる。 
 日刊工業新聞社発行の「アルミニウム合金の表面厚膜硬化技術」によると、以下のプ
ロセスが厚膜形成の可能性が高いと述べられている。 
 
1.4.1 アークプロセス 20) 
 アルミニウム合金を Ar-2%N2の混合ガスシールドの中でティグアークにより表面を溶
解凝固させると、ある条件範囲で 200～250HV の硬化層が得られる。この硬化層は
AlN とアルミニウムが層状に形成しているものであるが、層の厚さは 100μm程度であり、
これ以上の厚いものが安定して生成可能かは不明としている。 
 また、アークによる溶融池内に粉末を連続的に供給して硬化するアロイング法を紹
介している。さらに近年では、連続鋳造技術の OCC(大野式連続鋳造法)プロセスで
Al-Cu合金連続鋳造溶接棒(φ3~6 mm、1,000 mm長さ)を作製し、TIG(Tungsten Inert 
Gas)アークによる表面厚膜硬化技術が紹介されている。これによると肉盛り部の硬さは
溶接棒の銅含有量を変化させることにより、160～200HV、230～280HV、280～
320HV と 3段階に変化させることができ、厚さは数 mm程度まで可能とある。 
 またMIG(Metal Inert Gas)アークアロイングによる Al-Cu複合ワイヤによるアルミニウ
ム表面厚膜硬化肉盛り法が紹介されているが、こちらもその表面硬さは～300HV程度
である。 
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1.4.2 電子ビームおよびレーザービームプロセス 20) 
 Sohi らの研究として、Al-Si 合金に電子ビーム焼入れを行った結果、硬さはシリコン
の量の増加とともに増加し、18mass%Siで硬さ 210HV、厚さ 0.6mmの硬化層を得てい
るとしている。 
 アロイングによる肉盛りとして、アルミブロンズ粉末を溶融部に供給する方法にて、
650HV の硬さが得られているが、割れが発生している。シリコンは 170HV、Al2O3では
効果がなかったとしている。 
 また、Hiller の研究によると、Al-12%Si 合金表面に鉄板を置き、電子ビームによりア
ロイングを行い、硬さが 350HV 以上で厚さ 1mm の硬化層が得られている。Vinet らに
よると、シリコン、鉄、ニッケルおよび銅を用いたアロイングを行った結果、銅が最も効
果的であり、硬さ 450～500HVのアロイング層が得られている。しかし、これ以上の硬さ
では割れが発生するとしている。 
 
1.4.3 PVD法 20) 
 アルミニウムへのイオン注入に関する文献は比較的多く、例えば N、O、Ar、B、Ni、
Ti、Sb、Cu などの陽イオンを注入することによりアルミニウムの表面硬化が可能である
としている。しかし、いずれの場合も表面硬化層の硬さは 100Hv 程度で、厚みもサブミ
クロンオーダーであるとしている。 
 このようなイオン注入の欠点を補う技術として、イオンビームミキシングが開発されて
いる。これは、希望元素の真空蒸発を行いながらイオン注入を同時に行うことができ、
界面層の強化と硬化を同時に促進させる方法である。蒸着速度も 0.3～0.6μm/min と
比較的早く、ミリオーダーの皮膜を得るためにはコスト的な問題が大きくなるが、数十
μm 程度の皮膜を得ることを前提とすると、界面の接合強度は極めて優れており、有効
であると考えられる。 
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 また、400~500℃でアルゴンスパッタリングを窒化処理の前に行うことにより、直流型
のグロー放電によりイオン窒化が可能であるとしている。しかし、この方法による表面硬
化層の厚さは 500℃×5hで数 μmである。このように PVDによる方法は処理時間が長
いため、コスト面で問題となることが多い。 
 
1.4.4 CVD法 20) 
 熱 CVD によりアルミニウム表面に 350~600℃で炭化タングステン(以下、WxC)、タン
グステン、モリブデンの厚膜(0.5～1.0mm程度)を作製することに成功している。成膜速
度はWxCが 600℃で 0.62mm/h程度である。硬化層の硬さはWxC膜で 2000HV、タ
ングステン膜で 500～600HV程度である。 
 
1.4.5めっき法 20) 
 アルミニウムの表面硬化技術としては、陽極酸化処理がきわめて一般的である。自
動車用ピストンの耐摩耗性のための硬質めっきとしては、Al-Si、Fe-Sn めっき処理など
が実用化されている。 
 無電解 Ni-P やそれに SiC などを分散させた分散めっきなども用いられている。硬さ
は Ni-P めっきでは、500～600HV、熱処理を施し Ni3P を析出させると 800HV 以上の
硬さが得られる。また、分散めっきにおいては多くの研究がなされている。 
湿式めっき法は、他の表面処理方法と比較し、次のような利点が挙げられる。21) 
1)精度の高い厚膜化・微細加工方法である。 
2)量産、省エネルギーなど経済性が高い。 
3)湿式めっきでないと出来にくいものが多い。 
(ex.複雑な形状、レべリング効果、安定した合金析出、厚めっき、非晶質皮膜、無機
有機物との複合化など) 
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アルミニウム合金上への直接めっきについては、他の金属上へのめっきに比較して
非常に困難である。その理由として、表面に酸化皮膜ができやすいこと、電気化学的
に非常に卑な金属であるため電解液に侵されやすいこと、めっき金属とアルミニウムが
合金をつくり難く、また熱膨張係数が異なることなどが挙げられる。即ち、アルミニウム
にめっきしても機械的に密着しているにすぎず、長期間の放置により膨れや剥離が起
きる。また、ピンホールなども生じやすく、腐食の原因となる。従って、特殊な前処理を
行わなければ、密着性良好なめっき層が得られない。そのためアルミニウム合金の前
処理では一般的にダブルジンケート法と呼ばれる前処理を施す。図 1.8 にダブルジン
ケートの工程例を示す 22)。 
 
図 1.8 ダブルジンケート工程例 
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1.4.5.1 アルミニウムのめっき前処理 22)23) 
 ①アルカリ脱脂：弱アルカリ性の素地を荒らさない脱脂液を選定するのが望ましい。
文献によると浴組成は、りん酸三ナトリウム 20~30 g/dm3、炭酸ナトリウム 20～30 g/dm3
で、浸漬条件は浴温度が 60～70 ℃、浸漬時間が 1～3 minなどが紹介されている(表
1.2)。素材によって条件を定める必要があり、濃度と温度に従って素地が溶解するた
め、短時間での処理が望ましい。濃度、温度、pHの管理が必要となる。 
 
表 1.2 アルカリ脱脂浴組成及び条件例 
 
 
 ②電解洗浄：アルカリ浸漬脱脂にて除去しきれない汚れが付着している場合は、電
解洗浄を加える場合がある。例として、アルカリ脱脂に使用される各種の薬剤に、ピロ
リン酸ナトリウム、グルコン酸ナトリウムなどのキレート剤を適当に加えて、陰極電解洗
浄を行う工程が紹介されている。温度は概ね 40～60 ℃、時間はアルカリ濃度が高くな
るほど短時間(1分以内を目安、5分を限度とする)で処理する。 
 
 ③酸洗：アルミニウム合金の表面の酸化膜を除去して表面を活性化し、エッチング反
応を均一に行わせるために行う場合がある。常温の50 vol%の硝酸に5～6 sec浸漬す
る。 
 
 
成分
炭酸ナトリウム 4～8 12～48 25 22.5
りん酸三ナトリウム 25 22.5
メタケイ酸ナトリウム 4～8 6～12 15.5
界面活性剤(アニオン) 2.5
温度 60～70℃ 60～70℃ 60～80℃ 70～80℃
時間 2～5分 2～5分 1～3分 適宜
濃度　(g/L)
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 ④エッチング：アルミニウム合金表面の酸化皮膜の完全な溶解除去、密着性向上を
目的とした表面の粗化・調質などのため、アルカリでエッチングを行う。アルカリ洗いと
称して脱脂を兼ねて行われる場合もある。一般に 50 g/dm3前後の 60～70 ℃に加熱し
た水酸化ナトリウム溶液を用いる。合金の組成によっては珪りん酸ナトリウムなどを 60 
g/dm
3 を上限に、水酸化ナトリウムに替えて添加する場合もある。水酸化ナトリウム濃度
が高いほど短時間(0.5～5 min)で処理を行う。 
 
 ⑤酸浸漬(スマット除去)：アルミニウムに合金として配合された金属(銅、マグネシウム、
ケイ素など)がエッチング後表面にスマットとして残留する。これを溶解除去するために、
硝酸、ふっ酸または酸性ふっ化アンモニウム、硫酸、およびこれらの混酸によって酸洗
浄を行う。 
 まれに、化学研磨の目的で、主成分をりん酸(60～80 vol%)、硝酸(5～25 vol%)、酢
酸、硫酸、過酸化水素などを混合した溶液で 100 ℃前後の液で酸洗いすることがあ
る。 
 
 ⑥亜鉛置換(ジンケート)：アルミニウムは空気中、水中で容易に酸化膜を形成する。
酸化膜が表面に存在する状態でめっきを施すと、酸化膜がめっき皮膜の密着を阻害
する。亜鉛置換工程は、この対策として行うもので、アルミニウム合金へのめっきプロセ
スにおけるもっとも特徴的な工程である。 
 
1.4.6 まとめ 
本研究では、アルミニウムの表面改質手法として、1)精度の高い厚膜化・微細加工
方法である。2)量産、省エネルギーなど経済性が高い。3)湿式めっきでないと出来にく
いものが多い。など利点の多い湿式めっき法を選択した。 
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湿式めっき法は、設備コストが他の処理設備と比較して安価であり、スケールアップ
が容易であることなども利点として挙げられる。 
アルミニウムの前処理方法は、多くの研究例があり、工業的に実績のあるダブルジ
ンケート法を採用した。ダブルジンケート法に用いる各薬品は、市販のめっき薬品メー
カーで販売されているものを使用することにした。 
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1.5 表面硬化皮膜としての代表的なめっき 
1.5.1工業用クロムめっき 24) 
 クロムめっきは、装飾用と工業用(硬質)クロムめっきに大別されている。工業用クロム
めっきはあらゆる分野で用いられている。これは、クロムめっきの優れた性質によるもの
で、硬さが700 HV以上と大であり、摩擦係数が小さいので、耐摩耗性に優れ、耐食性、
密着性がよく金型に使用すると離型性が良好であり、摩滅や削りすぎた部品の補修が
できるなどによるものである。 
 アルミニウム合金へのクロムめっきは、直接めっきする方法 25)と下地めっきを施した
のちクロムめっきを施す方法 26)がある。石田らの研究によると直接めっきを施すよりも
下地めっきを施したもののほうが密着性が良好であること、松山らによると密着性の良
い直接クロムめっきが得られるが、外観が梨地状になるなどの問題点が挙げられてい
る。 
  
1.5.2ニッケルめっき 27) 
 ニッケルは鉄に近い金属であるが、空気や湿気に対しては鉄よりはるかに安定であ
ることから、めっきでは装飾、紡織の両面に利用されている。無光沢ニッケルめっきや
光沢ニッケルめっきなど数多くの種類のめっき浴が開発されている。様々な金属との
合金めっきや分散材を用いた複合めっきなどが開発されており、工業的に広く使用さ
れている。 
 また、電気めっきのみならず、次亜りん酸ナトリウムなどの還元剤を用いることにより
無電解めっきも可能である。アルミニウムに対する密着性も良好である。 
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1.5.3 鉄めっき 
1.5.3.1 一般的な鉄とその合金めっき 28) 
鉄めっき皮膜は、印刷板や電動タイプライタのタイプ製造、ゴム、ガラスならびにプラ
スチック用鋳型、はんだチップ、アルミニウムピストンなどの自動車のアルミニウム部品
の表面被覆、製紙、製鉄、ゴム、ならびに油圧機のロール、シャフト、やピストンなどの
摩耗部分、ならびに鉄製シートや管の電鋳に用いられている。鉄めっきの磁気的性質
から、誘導コイルのコアや軟磁性材料としても利用されている。また、鉄めっきによる鉄
粉や鉄箔の製造もおこなわれている。 
鉄めっきは、鉄がニッケルや銅に比べて資源的に豊富で安価であること、浸炭や窒
化などの鉄鋼材料の表面硬化処理を利用することにより高硬度表面が得やすいこと、
溶接性が良いこと、アルミニウム合金をはじめ多くのめっき素材上に密着性の良いめ
っき皮膜が得られること、などの特徴を有している。 
鉄めっき浴としては硫酸浴、塩化物浴、混合浴ならびにスルファミン酸浴などが用い
られている。鉄めっき浴は、硫酸第一鉄や塩か第一鉄などの 2 価の鉄を含有するが、
大気酸化などにより 3 価の鉄が増加すると、種々の問題が生じるため、めっき浴中の
濃度を低く保つための設備が必要になる。これらのめっき浴から得られる鉄めっきは、
99.9 %程度の純度の鉄である。鉄めっきの硬さは、めっき浴の種類やめっき条件によ
り大きく異なる。しかし、耐摩耗性用めっきとして広く用いられているクロムめっき(1000 
HV)や、加熱処理した無電解ニッケルめっき(900 HV)に比べると非常に低い。そのた
め、鉄めっきの硬さを上昇させるために、鉄めっき皮膜中への鉄の酸化物や水酸化物
の共析ならびに鉄-炭素合金化が行われている。鉄-炭素合金めっき皮膜は、従来から
の耐摩耗用鉄めっき皮膜の代替えとして各種の耐摩耗用部品、特に自動車のアルミ
ニウムピストンなどの、アルミニウム部品の表面硬化層として注目されている。さらに、
浸炭や窒化処理材と比較して、素材の熱歪みがなく、硬さがほぼ同程度であり、設備
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が安価である、などの理由で従来の鉄鋼の表面硬化処理の代替えとしても期待されて
いる。 
鉄-炭素合金めっき皮膜、鉄-ニッケル合金めっきおよび鉄-クロム-ニッケル合金めっ
きなど、多くの合金めっき皮膜が報告されている。これらの合金めっき皮膜の用途は、
硬さを利用した耐摩耗用、磁気的性質を利用した磁性材料用、鉄鋼材料の防食用、
ならびにステンレスめっきとも呼ばれる耐食用など、多岐にわたる。 
 
1.5.3.2 純鉄めっき及び鉄-炭素合金めっき 
表 1.329)に代表的な鉄ならびに鉄-炭素合金めっきの組成とめっき条件を示す。硫
酸浴からは比較的平滑で灰色外観の鉄めっき皮膜が得られる。硫酸浴には、めっき
温度が室温付近と低いこと、めっき皮膜のピットが少ないなどの利点がある。鉄めっき
皮膜の硬さは 150から 300 HV程度、伸びは 1～7 %程度であり、いずれもめっき浴の
組成や条件に依存する。 
 
表 1.3 代表的な鉄並びに鉄-炭素合金めっき組成及びめっき条件 29) 
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めっき浴の pHが低いほど、浴温が低いほど、そして電流密度が高いほど、めっき皮
膜の硬さは高い。硫酸浴の欠点は、めっき浴温の温度が 65 ℃以上になると、めっき浴
中の 2 価の鉄の酸化が著しくなることである。塩化物浴は、主に塩化第一鉄と塩化カ
ルシウムからなり、他の浴に比べてめっき浴中の鉄濃度が大きく、めっき浴の温度が
85 ℃以上で、延性に富んだ鉄めっき皮膜が得られる利点がある。鉄めっき皮膜の硬さ
は 120～530 HV程度であるが、伸びは 0～50 %程度と大きく異なる。20～50 ℃の塩
化物浴、ならびに硫酸浴で高い電流密度で得られた鉄めっき皮膜は、めっき皮膜中
に鉄の酸化物や水酸化物が共析するため、400～1100 HVの高硬度を示す。 
グリセロースや砂糖を添加した塩化物浴ならびにギ酸、酢酸ならびにクエン酸を添
加した硫酸浴から炭素を 0.05 及び 0.7 %含有した鉄-炭素合金めっきは、800～1100 
HV の高硬度を有するが、延性は非常に小さく、電流効率も非常に低い。少量のクエ
ン酸と L-アスコルビン酸を含有した硫酸浴から、電流効率約 70 %、約 800 HVの黒色
光沢外観を有する鉄-1 %炭素合金膜が得られる。この鉄-炭素合金膜は体心立方格
子のマルテンサイト構造を有しており、この構造が硬さの原因である。鉄-炭素合金め
っき皮膜の硬さは約 400 ℃の加熱で上昇し、約 1200 HVに達する。 
 
1.5.3.3 鉄合金めっき 
現在までに約 21の鉄系合金めっきの作製が報告されている。各用途別に代表的な
合金めっきと、そのめっき浴組成とめっき条件を表 1.430)に示す。鉄-ニッケル合金めっ
き硬さは、めっき浴の種類やめっき条件によって異なるが、鉄含有率 10 %以上で約
550 HVの一定値になる。また、600 ℃以上では、クロムめっきよりも優れた耐摩耗性を
有することが報告されており、鉄鋼の連続鋳造用鋳型への応用として工業用・耐摩耗
用途に応用されている。 
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表 1.4 代表的な鉄系合金めっきの浴組成及びめっき条件 30) 
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また、鉄-ニッケル合金めっき皮膜の保磁力は 1～10 Oe と、合金化していない鉄め
っき(10～40 Oe)よりも小さく、現在 1 Oe以下の合金めっきも開発されている。 
Fe-80 %Ni 合金膜はパーマロイと呼ばれ、薄膜ヘッドなどの磁性材料用として応用
されている。さらに、鉄-ニッケル合金膜は、ニッケルめっきの代替えとして装飾用にも
応用されている。 
鉄-亜鉛合金めっきならびに鉄-リン合金めっきは、自動車の表面処理鋼板をはじめ
とした防食用に応用されている。鉄-亜鉛および鉄-リン合金めっきは、亜鉛系の防食
めっきに比べて、めっき上に施される塗膜との密着性に優れていることから、亜鉛系合
金めっきの上層めっきとして用いられる。鉄-クロム-ニッケル合金めっきは、クエン酸浴、
スルファミン酸浴、グリシン浴ならびにほうフッ化浴などから作製され、優れた耐食性を
示すことが報告されている。 
 
1.5.3.4 めっき浴の管理 29) 
鉄めっき浴中の 2価の鉄は、空気酸化や陽極での酸化などにより 3価の鉄に酸化さ
れる。硫酸浴や塩化物浴では、3 価の鉄の濃度の増加に伴い、透明な薄緑色から黄
色に変化し、沈殿も生成する。低濃度の 3価の鉄はピット防止作用がある。しかし 3価
の鉄の濃度が高くなると、電流効率の低下、めっき皮膜の脆化、応力の増加そして硬
さの上昇などが生じる。高 pH浴では、めっき浴中の 3価の鉄は沈殿を生成するため、
めっき浴中の 3価の鉄濃度を小さく保てる。そのため工業的な高 pHめっき浴では、め
っき浴中に沈殿を生成させたまま、鉄めっき皮膜を得る場合も多い。 
めっき浴中の鉄の一般的な酸化防止法は、①めっき浴への鉄チップや鉄繊維の添
加、②めっき浴の pH を 0.5 程度まで低くする(過剰の酸の添加によって酸化を抑制で
きるが、めっき浴を使用しない場合は、陽極の鉄板を取り出しておくことが必要である。
③めっき浴上にゴムシートやプラスチック製のボールを浮かべておく、④めっき浴への
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安定剤の添加などである。④の安定剤は、2 価の鉄の酸化を抑制するために添加され、
クエン酸、リンゴ酸、酒石酸などのカルボキシル基を 2 個含有するオキシカルボン酸、
ならびに L-アスコルビン酸や塩酸ヒドロキシアミンなどの還元剤が用いられる。 
 めっき浴中の鉄濃度の定量法としては、吸光光度法や滴定法が用いられる。吸光光
度法用の鉄の発色試薬としては、4,7-ジフェニル-1,10-フェナントロリン、4,7-ジヒドロキ
シ-1,10-フェナントロリン、1,10-フェナントロリンなどが用いられる。 
 
1.5.4 まとめ 
 鉄系合金めっきは、ニッケルや亜鉛、クロムなどのめっきと比較して、現在工業的に
利用されているケースは少ないと考えられる。 
 その要因としては、 
①浴中の Fe2+が空気との接触により容易に酸化され Fe3+となり不良の原因になり、浴
の維持管理が困難であること。 
②ニッケルなどと異なり、無電解法で析出が困難で、得られたとしても密着性や外観が
良好な皮膜が得られないこと。 
③鉄系めっきの多くは、析出皮膜そのものが酸化され(錆)やすく、トップコートが必要と
なるか、潤滑油などの油共存下で使用されるケールが多いこと。 
などが挙げられる。 
 しかし、工業的には鉄系材料は一般的である。また、鉄鋼材料に用いられる熱処理
などを付与することができる利点がある。鉄系めっきに関してもニッケルやクロムなどと
同様に、より多くの分野で使用されるべき皮膜の一つと考える。 
材料学、熱処理学などの他の分野での研究や工業的な利用は非常に多いが、鉄
系めっきについてはその存在感は非常に薄い。 
本研究がわずかでも表面処理分野での存在感を増す一因となれば、鉄系合金めっ
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きが表面改質膜として選択される機会も増える。工業的課題を解決する手法の選択肢
の一つとして、鉄系合金めっきの特性を明らかにすることを研究の目的とする。 
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1.6 アモルファス金属 31) 
アモルファス金属の研究は、金属がアモルファス状態で存在することは 1940年代に、
すでにめっき膜や低温真空蒸着膜の中に結晶性を有しない膜が存在することで知ら
れていた。1970 年に増本,  Maddin がパラジウム合金テープを作製して、それが強靭
性を持つことを見出したことを契機として、その後、耐食性、軟磁性などの種々のユニ
ークな性質の発見により急速に拡大している。 
 
1.6.1 アモルファス金属の特徴 32) 
 アモルファス金属がもつ特殊性を表 1.5 に示す。また、アモルファス金属の主な材料
特殊性を表 1.6 に示す。1970 年以来数多くの研究がなされ、アモルファス金属がもつ
優れた材料特性が明らかにされている。アモルファス金属の材料特性は一般的性質と
特殊的性質に分けられる。前者は主として構造的な特徴から生まれる性質であり、ア
モルファス金属が持つ一般的な性質である。一方、後者は構造的な特徴に加えて特
定の組成において現れる特殊な性質である。 
 
表 1.5 アモルファス金属の特殊性 
 
 
 表 1.5 を見るように、アモルファス金属は様々な材料特性を有している。結晶金属と
比較してかなり特異な材料である。表 1.6 はアモルファス金属の材料特性と関連する
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応用例をまとめたものである。現在、実用化されている合金組成は、薄帯や線材として
(Fe,Ni,Co)-Si-Bや(Fe,Ni,Co)-Zr系合金などがある。 
 
表 1.6 アモルファス金属の主な材料特性 
 
  
1.6.2 作製法の原理と特徴 33) 
 アモルファス金属・合金をつくるには、これまで数多くの方法が知られている。一般に
アモルファスを生成する過程を大別すると、図 1.9のようになる。 
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図 1.9アモルファス金属の生成方法 
 
平衡的には、黒い矢印で示す状態の変化、すなわちガス⇔液体、液体⇔結晶、ガス
⇔結晶は可逆的に変化する。一方、アモルファス状態を得るためには非平衡的な変
化を利用しなければならず、図中の白矢印で示すように 
1) 金属ガスの凝集、2) 金属液体の凝固、3) 金属結晶への欠陥 
の導入の三つの経路がある。 
例えば、1)の経路を利用する方法として、真空蒸着法、イオンプレーティング法、ス
パッタ法、化学気相反応法がある。その中に特殊な方法として、水溶液中の金属イオ
ンを電気化学的に陰極にめっきさせるめっき法(無電解あるいは電解)も重要な手段と
して知られている。2)の経路を利用する方法として液体からの急冷法が、3)として結晶
の表面に粒子線照射する方法、衝撃波による強加工法などがある。 
 以下に各製作法の特徴を述べる。 
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1.6.2.1 真空蒸着法 33) 
蒸着法の利点は薄膜作成に適しており、かつ、装置や操作が簡単であること、基板
の冷却が容易なので純金属のアモルファス化に有利である。一方で、適用できる合金
組成の種類に制限があり、その組成の精密な調整が難しいこと、また大量生産には適
していない欠点がある。 
 
1.6.2.2 スパッタ法 33) 
 スパッタリングとは、低圧ガス雰囲気中で二つの電極間に電圧を加えてガスを電離し
てイオン化し、このガスイオンを固体表面に衝突させると、固体表面から原子が外部に
はじき出される現象をいう。蒸着法の場合には、熱による蒸発を利用するので、基板上
に付着する原子の運動エネルギーは非常に小さく、kTm(≃0.1eV)程度にすぎない。
一方、スパッタ法では、数 100～数 1000 Vの電圧を加えたときの基板上に達する原子
の運動エネルギーは約 10 eVにも達する。これにバイアスを加えるとその値はさらに高
くなる。このために、蒸着の場合より原子の放出方向は広がり、また、蒸気圧の著しく
異なる合金をターゲットにしても、これとほぼ同一組成の膜を作ることができ、また基板
との密着性もよくなる。半面、スパッタ法は通常 10-2~10-3 Torrの真空度で行うので、雰
囲気中の残留ガスの試料への取り込みが多くなりやすく、また基板温度の上昇を伴う
欠点がある。アモルファス金属をつくる場合、純金属よりも結晶化温度の高い合金の
場合に有利な方法である。 
 
1.6.2.3 気相化学反応法 33) 
気相から析出させようとする元素を含む揮発性化合物(塩化物)の蒸気あるいはガス
を加熱した基板上で熱分解させたり、あるいはこの雰囲気中にほかの反応ガスを加え
ることによって気相中で化学反応を起こさせて基板上に反応生成物を析出させる方法
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であり、CVD法(Chemical vapor deposition)とも呼ばれている。雰囲気に用いる気相ガ
スはハロゲン化物であり、原料ガスの種類、濃度、圧力、流量、基板の温度と種類など
が重要な調節条件である。この方法によりアモルファス合金を作製した例はないが、高
融点金属のアモルファス化に対して使用できると思われる。 
 
1.6.2.4 液体急冷法 33) 
溶融した金属、合金を急速に冷却して過冷させ、てアモルファスとする方法。この方
法は薄板(薄帯)、細線、粉末のアモルファス合金を大量生産できるので、最も一般的
な方法である。以下にいくつか事例を示す。 
a) ガン法、ピストン・アンビル法、トーション・カタパルト法 
実験室的に簡単にアモルファス金属をつくる方法として考案されたもので、数
100 mg程度の小薄片しか作れず、しかも不定形試料なので、限られた一部の物
性を測定するのに用いられているにすぎない。しかし、冷却速度が大きく、約
10
9 ℃/s までの最大冷却速度が得られる。アモルファス合金組成範囲が広い。 
b) 遠心法(縦型、横型)、単ロール法、双ロール法、遊星ロール付単ロール法 
電気炉あるいは高周波炉により合金を融解し、その溶融合金をガス圧によりるつ
ぼの先端孔から噴出させ、回転する冷却用回転体の表面上に接触凝固させる。
実用的で均一形状の連続薄帯が作製できる。 
c) 水流中紡糸法、回転液中紡糸法、ガラス被覆紡糸法 
流動する液体(主に水溶液)に円形ノズル孔から溶融金属を噴出させてアモルフ
ァス細線を作製する。大中らの実験によれば蒸留水や食塩水を冷却水として使
用した場合の冷却能は 104～105 ℃/s である。冷却能力が臨界冷却速度
(7×10
5 ℃/s)より小さいとアモルファス金属は得られないが、Masumoto らが、適切
な半金属を選択することにより、Fe、Ni、Co などで 100～150 μmのアモルファス
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細線をつくることに成功している。 
d) スプレー法、キャビテーション法、円転液中噴出法 
スプレー法は、従来良く用いられている。しかし、酸化性炎を用いることができな
いので、方式は制限される。現在のところ、アモルファス粉末の利用分野がハッ
キリしないこともあり、粉末の製造方法の研究は少ない。しかし、今後期待される
分野である。 
 
1.6.2.5 めっき法 34) 
めっき法として、電解法と無電解法とがある。後者は、金属イオンを含む浴中に加え
た還元剤の働きによる還元反応により基板上に析出させるので、還元めっき法とも呼
ぶ。 
ここでは、本研究が鉄を主体とする合金めっきを検討しているため、電解めっき法に
ついて述べる。 
 
電解めっき法 
電気めっきは外部電源を用いて cathode(被めっき物)、Anode(陽極)間に電流を流し
cathode 表面に金属を還元析出させる方法である。その際、Anode 反応はめっきする
金属と同一金属の溶解(これを可溶性 Anode という)、または不溶性 Anode(Pt/Ti 極板
やグラファイト極板)上での溶液成分の酸化である。 
電析において単一金属のめっきから種々の合金めっきまで行われている 35)。そして、
合金めっきにおいては金属-金属系のものと金属-メタロイド系のものに分けられる。前
者の合金では各々の金属イオンの析出電位の差によって合金組成が決まる正常共析
型と、電気化学的には理解できない組成で析出する異常共析型に分けられる。この異
常共析型と、後者のメタロイド元素を共析させるめっきでは当然電気化学だけでは解
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釈できず、化学反応や吸着の現象を取り入れなければ解釈できない。 
電析における析出過程についてはしばしば図 1.10(a)のように言われている。 
 
図 1.10 電析における金属の析出機構 
(a)単一金属の電析の場合 
(b)合金電析の場合 
 
すなわち、溶媒和した金属イオンが陰極近傍に引き寄せられると、脱溶媒し、電極
表面に吸着する。吸着したアドイオンは電極より電子を受け取り中性原子(アドアトム)と
なり、素地表面上で表面拡散し、最も安定な位置に落ち着く。金の電析を例に挙げる
(a) 
(b) 
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と、析出結晶が小さいときは素地の結晶学的な方位にあまり影響されない。初期状態
では、表面拡散した原子の落ち着く位置は必ずしもキンクやステップ位置ではなく、析
出した金原子同士が凝集するほうが優先される。次に合金めっきになると図 1.10(b)の
現象において 2 種以上の原子が同時に析出することになる。このような状態において
両原子のアレンジメントが素地表面上でどのように行われ、合金として固体形成が行
われるかが問題である 36,37)。2種の原子を考えると、一方を X原子、もう一方を Y原子
としてあらわすと、X原子と Y原子のインターラクションが問題で、X原子同士、または
Y 原子同士の親和力が X 原子と Y 原子との結合の親和力より大きいときは共晶型の
結晶質のめっき膜となる。逆に異種原子間の結合の親和力のほうが大きい場合は異
種原子の混合のめっき膜となり、原子サイズの関係等から規則的な原子アレンジメント
ができず、アモルファスめっき膜となる。これを図示したものが図 1.11 となる。 
 
 
図 1.11 (a)原子間の親和力が異種原子間よりも同種原子間の方が強く、めっ
き膜が共晶型の結晶質のめっき膜となる場合 
(b)原子間の親和力が同種原子間よりも異種原子間の方が強く、めっ
き膜が非晶質構造をとる場合 
 
 
39 
 
表 1.7 にめっき法で得られるアモルファス合金の例を示す。電析法では次のように
分類できる。 
 
表 1.7 めっき法によって得られるアモルファス合金 
 
 
① 水素がアモルファスの形成に重要な要素となっているもの 
② 金属-メタロイド系の合金 
③ 金属-金属系の合金 
④ 半導体元素系のアモルファス合金 
⑤ 金属酸化物のアモルファス 
などに分けられる。 
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1) 金属-水素系 
めっきは cathode反応であり、めっき中に cathode反応により水が分解し水素が発生
する。この水素が膜中に混入すると、膜の応力および、クラックの発生要因になる。し
かし、めっき皮膜のアモルファス化につながることもある。これは、水素がガス状で混入
するものと、めっき膜の金属原子と結合した状態で混入する場合があるからである。前
者のものは加熱によって放出されるが、後者のものは構造の形骸としての役割を果た
す。 
例としては Pd-H、Ni-H、Cr-H、Cr-W-H、Cr-Mo-H、Cr-Fe-H)などがある。 
 
2)金属-金属系 
鉄族金属とMoやWの合金めっきは、誘起共析型の合金めっきである。これらの皮
膜はしばしばアモルファス構造をとるといわれてきた 38)。Mo を例に挙げると、鉄族金
属の硫酸塩浴にモリブデン酸ナトリウムを添加すると、Fe-Mo,Ni-Mo,Co-Mo などが得
られる。錯化剤には三酸化ナトリウムを用いている。この浴で浴組成比、電流密度、pH
を変化させて、アモルファスの形成条件を検討した結果 39)では、それぞれのパラメー
タを変化させると皮膜中の Mo 含有量が変化する。図 1.12 のこの皮膜の X 線回折図
形を見ると Fe-Mo 合金めっきにおいては 25 at%以上の皮膜で回折ピークがブロード
化し、アモルファス構造をとるようになる。 
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図 1.12 種々のMo濃度をもつ Fe-Mo合金電析膜の X線回折図形 
 
これらの鉄族遷移元素-Mo 系のアモルファス化条件に付いて熱平衡状態図に照合
させたものが図 1.13 である。太い実線の組成領域においてアモルファスが得られてい
た。これらのアモルファス化のためのMo合金化量はいずれも金属間化合物形成組成
領域を挟んでいる。 
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3)金属-メタロイド系 40) 
S系についてはNi-S、Co-Sが知られている。しかし、Fe-Sはアモルファス化が困
難であることが報告されている。 
Ni-S を例に挙げると、図 1.14に電析 Ni-Sにおける電流密度変化とめっき膜へ
の S混入量および、膜の構造を示した。 
 図 1.13 Fe-Mo、Co-Mo、および Ni-Mo 合金の熱平衡状態図と、めっき法に
よってアモルファスが得られる組成の範囲 
(            と示した範囲がアモルファス形成領域) 
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図 1.14 電析Ni-Sめっきにおける電流密度変化とめっき膜への S混入量、 及び膜
の構造 
 
S系では皮膜中の S含有量が少ない場合には Niの微結晶とアモルファスの混合し
た皮膜が得られ、過剰になると Ni 硫化物と Ni 微結晶の混合した皮膜が得られ、その
中間にアモルファスが得られる範囲があることがわかる。これは S の供給源であるチオ
硫酸ナトリウム量や pH を変化させた場合も同様の傾向を示した。 
Ni-Pでは P含有量が増加するに伴いめっき膜の結晶粒は微細化し、結晶質から次
第にアモルファスに至る。図 1.15にNi-P熱平衡状態図を示す。図 1.15中の太線は実
線部分がアモルファス形成領域、点線部分がアモルファスから結晶質のめっきへ遷移
する P濃度領域を示している。この図 1.15からアモルファス化のための P濃度は Ni3P
の金属間化合物形成領域に入っている。Co-P、Fe-P も同様であった。 
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図 1.15 Ni-P熱平衡状態図と、電析法によるアモルファス形成組成範囲 
  
アモルファスから結晶質のめっきへ遷移 
アモルファス形成領域 
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1.7 摩擦摩耗 41) 
 摩擦摩耗に関連する現象は、われわれを取り巻く環境を見ても極めて多い。
例えば、われわれのはいている靴と地面を例に挙げると、人が歩くことにより
はいている靴のゴム底は摩耗する。相手となる地面についても、一見硬く摩耗
しないように見えるアスファルトなども摩耗する。また、摩擦がなければ歩く
ことすらできない。このように摩擦摩耗はわれわれが生きていくうえで、生活
に密着した現象である。 
 摩擦摩耗の研究が産業社会に及ぼす経済効果について、ジョスト報告では、
1970 年の日本では摩擦摩耗の改善により年間約 2 兆円の節約となっており、こ
れは当時の日本の GNP の 2.6%に相当するとなっている。 
 このように摩擦摩耗の現象と問題点の把握、その対策を行うことは、経済に
とって非常に寄与する部分が大きい。 
 
1.7.1 摩擦・摩耗方式の種類 
 摩擦摩耗の現象の把握には、摩擦摩耗試験が用いられている。摩耗試験の方
法にはベンチテストと実機テストに大別される。通常、基礎データを求める場
合は前者の方法が採られ、実際の製品について摩耗特性を比較検討するときは
後者を用いることが多い。 
 摩擦・摩耗方式を大別するとすべり、転がりおよび転がり‐すべりがある。
すべり摩擦は各種機械類の摺動部に見られる摩擦で、一方向に摺動するものと
往復摺動するものとがある。転がり摩擦は球軸受けやローラ軸受け、また、転
がり‐すべり摩擦は歯車の歯面にみられる摩擦・摩耗現象がその代表的な例で
ある。 
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1.7.2 摩耗のメカニズム 
摩耗のメカニズムについては研究者によって表現が異なる場合もあるが、す
べり摩擦のもとで生ずる摩耗のメカニズムを中心に以下に述べる。 
・凝着摩耗（adhesive wear） 
2 固体間真実接触面積を構成する凝着部分が、摩擦運動によりせん断されるこ
とに起因して生ずる摩耗現象である。その生成機構は十分明らかではないが、
摩耗現象の基本的な形態であって、すべり摩耗現象の一部もしくは大部分を占
める。 
・アブレシブ摩耗(abrasive wear) 
滑りあう固体面間において硬い異物が存在したり、一方の面が硬くて粗い場合、
あるいは固体表面と粒子が高速で衝突する場合などに見られる引っ掻きや掘り
起こしを伴う摩耗。 
・腐食摩耗(corrosive wear) 
  気体または液体雰囲気と摩擦面との化学反応が摩耗を支配するような現象で
化学摩耗(chemical wear) という。 
・酸化摩耗(oxidative wear) 
 酸素もしくは酸化性雰囲気中の摩擦で、摩擦面との間に生ずる化学反応と、
表面に生成した酸化物が摩耗現象を支配している状態の摩耗。酸化した微細な
摩耗粉の発生が特徴で、マイルド摩耗に属する。 
・疲れ摩耗(fatigue wear) 
 転がり軸受けや歯車の摩擦面のように繰り返し引っ張り、圧縮の負荷がかか
り、表面付近が疲れ破壊する現象。転勤疲れともいう。 
・溶融摩耗(welding wear) 
 過酷な摩擦条件など、摩擦面が高温となる条件下で、固体表面の一部が溶融
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するために起こる摩耗。 
・融着(welding) 
  溶着ともいう。この現象には２つの意味を持つ。 
① 真実接触点での凝着(adhesion)。治金学的にいう溶接と異なり、熱による２
物質の相互拡散と再結晶は伴わない。 
②  過酷な摩擦条件下で、摩擦面が高い圧力と摩擦熱によって接合する現象。 
 
 摩擦摩耗試験では試験機の選定にあたって、試験目的を十分に考慮し、どの
ような形式で、しかもどのような機能を持ったものを選ぶかについて検討し、
その目的に沿ったものを選ぶことが大切である。竹内ら 42)は比較的利用頻度の
高いと思われる、すべり摩擦方式の試験機をまとめたものを表 1.8-1に示す。ま
た、水野ら 42)が国産されている各種摩擦摩耗試験機について、その性能を調査
した結果をまとめたものを表 1.8-2に示す。金型の摩耗に関する試験を行うにあ
たって、表 1.8-1中のApparatus for Studying Friction from Loads of Miligrams to Tens 
of Grams や Low Speed sliding friction and wear Test Stand、または Bouden-Leben 
Apparatus などが有効であると思われる。本研究では設定された各滑り速度にお
ける摩擦摩耗を試験することが可能なことから、Apparatus for Studying Friction 
from Loads of Miligrams to Tens of Gramsに含まれる PIN On DISK方式の摩擦摩耗
試験機により試験を行うことにした。 
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1.7.3 摩擦係数 43) 
 摩擦係数は次式で定義される。 
  F=μW     (式 1.1) 
 ここで、F は摩擦力で W は摩擦面に垂直に作用する荷重である。摩擦係数を
定義している式は単純であるが、その値に影響を及ぼす因子は極めて多岐にわ
たる。そのため、測定目的に応じて測定方法を選択し、摩擦係数に影響を及ぼ
す因子に留意しながら、必要な測定条件を絞ったうえで、摩擦特性を把握でき
るような計測を行う必要がある。 
 
 摩擦状態を大きく分類すると、すべり摩擦状態と転がり摩擦状態、及び両者
が交じり合った転がりすべり状態に分けられる。ここでは、すべり状態の摩擦
係数の計測について述べる。この状態をさらに分類すると、巨視的なすべりが
起こる前の静摩擦状態と巨視的な相対すべりが起こっている動摩擦状態に分け
られる。ただ、いずれにしても摩擦係数の計測の基本原理は、試験片と平板間
に作用している接線力と接触面に作用している垂直力を何らかの力センサーで
計測し、それらの値の比を求めればよい。 
 
1) 静摩擦の計測 
 面に接触している物体に相対すべりを発生しない程度に接触面に平行に力を
加えた場合に接触部に発生する摩擦力を静摩擦あるいは静止摩擦という。また、
接線方向に加える力を増やしていき、静止状態からすべり始めるときの臨界の
摩擦力を最大静摩擦と呼ぶ。静摩擦状態では、摩擦係数は垂直荷重に関係せず、
係数としての意味は薄い。一般に計測されるのは後者の最大静摩擦である。最
大静摩擦の計測手法としては特別な装置は不要で、動摩擦の測定装置でもって
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動き始める摩擦力を計測すれば求まる。ただ、傾斜法と呼ばれる計測方法もあ
る。これは試験片を載せた板を傾斜させていき、試験片が動き始めたときの傾
斜角(θ)から次式を用いて静摩擦係数を求める方法である。古典的ではあるが簡
便で信頼性も高い。 
 μ=tanθ     (式 1.2) 
 なお、傾斜法の場合でも、すべり落ちている最中の試験片の加速度を計測す
れば運動方程式をもとに動摩擦係数を推定することができる。 
 
2) 動摩擦の計測 
 動摩擦係数の計測は、速度や荷重、潤滑油の有無などにより、接触部形状や
駆動方式などが少しずつ異なり、表 1.8でも示したように様々な種類の試験機が
存在する。 
 接触部の形状としては図 1.16(a)～(d)に示すように種々のタイプがある。図
1.16 中の(a)に示す平面同士の接触が最も一般的な試験方法にも思えるが、この
接触形態では接触面の片当たりを完全に取り除くことが困難である。ただし、
しばらく運転を続けると、接触部が摩耗し、面と面がなじみ始めることにより
片当たりがある程度は解消する。このように、運動初期状態では片当たりにば
らつきがあるため、測定結果の再現性は良くない。一方、図 1.16(b)の球と平面
の接触では片当たりの心配がなく、測定結果に再現性が確保されやすい。また、
球と平面の接触の場合、ヘルツの接触理論に対する理論的考察を行いやすい。
ただし、摩擦試験を続けていくにつれて、球や円柱の接触部に摩耗が起こり、
球や円柱の接触が平面同士の摩擦に変わっていく。それに伴い接触部の圧力分
布も変化してしまうので注意が必要である。 
 図 1.16(c)は純粋な摩擦だけでなく、転がりすべり状態の摩擦も計測できる。
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ジャーナル軸受のように、流体潤滑状態や境界潤滑状態における摩擦係数を問
題にする場合の摩擦測定には図 1.16(d)のような接触形態が選ばれることが多い。 
 
 
 
3) 運動の種類とすべり方向 
 運動の種類は大きく分けて回転と直進運動に分かれる。回転運動の中でも、
回転軸とすべり面の関係で、ラジアル軸受型とスラスト軸受型に分けられる。
前者の代表例は図 1.16(d)のジャーナル軸受型が挙げられ、後者の代表としては
図 1.17(a),(b)に示すような円筒の端面同士、あるいは円筒の端面と平板の接触と
がある。スラスト軸受型のような平面同士のすべり接触にも種々のタイプがあ
る。また、図 1.18 はその円筒の一部を切り出したような形をしており、ピン・
オン・ディスク型試験機と呼ばれる。直進運動の試験機としては図 1.19 に示す
(a) 平面間接触 (b) 球面と平面の接触 
(c) 転がりすべり接触 (d) ジャーナル軸受型接触 
図 1.16 各種摩擦試験方法(接触部形状による分類) 
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ようなピンと平板間のすべり摩擦を行わせるピン・オン・フラット型がある。 
  
 
 ピン・オン・ディスクや円筒の端面同士の試験機では一定の向きの摺動であ
るが、ピン・オン・フラットでは往復摺動になる。後者の場合、試験片のサイ
ズや形状に自由度を大きく取りやすい特徴があるとともに、摩擦力の計測にお
いてドリフトが生じても往復での摩擦力の差で評価すれば、ドリフトの影響を
消すことができるなど、計測の手法として利便性が高い。しかし、往復動であ
るから加速度運動になり、速度が一定でなく、しかも、高速の試験機を作りに
くいなどの欠点もある。また、一方向の摺動と往復動では接触面からの摩耗粉
の排出されやすさや、摩擦による接触部の温度上昇、および潤滑効果なども異
なる。 
 
(a)円筒の端面同士の接触 (b)円筒の端面と平板間の接触 
図 1.17 スラスト軸受型摩擦試験機 
図 1.18 ピン・オン・ディスク型 
     摩擦試験機 
図 1.19 ピン・オン・フラット型 
     摩擦試験機 
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4) 摩擦係数の測定に影響を及ぼす因子 
4.1) 振動の影響 
 振動があると見かけ上摩擦が変化する。この振動の影響は振動の大きさのほ
かに振動の方向によって変わる。摺動面内に振動する場合と摺動面に垂直な方
向に振動が起こっている場合とでは、影響のメカニズムが異なる。そのため、
振動の影響の特性も異なってくるが、いずれの場合も振動の存在により摩擦係
数が低下する。このため、摩擦試験の駆動部分には振動源の排除や装置の高剛
性化に留意する必要がある。 
4.2) 雰囲気の影響 
 摩擦係数は試験中の温度や湿度などの雰囲気の影響を受けやすい。特に乾燥
摩擦状態では湿度の影響を受けやすい。例えばセラミックでは湿度が変わるだ
けで摩擦係数や摩耗量が大きく変化する。再現性の高いデータを得るためには
湿度制御が必要になる。 
4.3) 荷重の影響 
 前述の式(1.1)の摩擦係数を定義した式を素直に考えると、摩擦係数は材料の組
み合わせや、そのほかの摩擦条件の影響を受けるであろうが、少なくとも荷重
には影響を受けない比例定数と解釈できる。しかし、μを比例定数とする解釈は
限定された摩擦条件でのみ成立し、広範囲な摩擦条件を考えるにはもっと柔軟
な解釈が必要になる。すなわち、μは速度、温度、雰囲気、材質などの種々の摺
動条件の影響を受けるが影響因子の中に荷重も含まれる。 
 摩擦係数と摺動条件の関係については、1900 年代初期にドイツのストライベ
ックによって詳細な実験が行われ明らかにされている 44)。境界潤滑や乾燥摩擦
状態では摩擦係数は荷重の影響を受けにくいが、程度の問題である。このため、
摩擦計測に厳密性を要求される場合には常に荷重の影響も考慮に入れておく必
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要がある。 
4.4) 速度や静止時間などの動的影響 
 流体潤滑や混合潤滑状態などの速度の高い摺動では速度によって摩擦が大き
く変化するが、速度の低い境界潤滑状態や、乾燥摩擦状態では速度の影響は一
般に無視できる。一定速度の運転などではこのような大まかな把握で十分であ
るが、静止と加減速を伴う非定常な運転の制御に使えるような摩擦特性の計測
になると、もう少し厳密な取り組みが必要である。このような制御では最大静
止摩擦係数や動摩擦係数の情報も必要だが、最大静止摩擦係数は静止時間の関
数でもあり、また、動摩擦も単に速度の関数であるだけでなく、速度の変化に
対する摩擦の変化には一般に時間的遅れが発生する。これら副次的な特性でも
制御に複雑な影響を及ぼすので、その測定が必要になる。 
 
 以上、摩擦に影響を及ぼす因子の一部を簡単に紹介したが、それぞれの影響
の仕方は一般に非線形で複雑である。それだけでなく、相互に絡み合いながら
影響を及ぼすことが多い。また、摩擦特性はすべっている場所によるばらつき
も大きい。ただし、このような場所によるばらつきを念頭において計測を行え
ば、動摩擦については 99 %の再現性で摩擦を推定できるし、静止摩擦について
も良く制御された実験を行えば約 97 %の再現性を得られるとの報告 45)もある。 
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1.8  腐食のメカニズム 46,47) 
腐食とは、材料がそれを取り巻く環境との間に化学反応を起こし、変質あるいは消
耗したり、時には破壊されて本来の機能を失う現象である。腐食環境が水溶液である
場合の腐食を水溶液腐食と呼ぶ。この水溶液腐食の機構を説明するために局部電池
モデルが用いられる。腐食している金属表面には一次電池の負極に相当するアノード
サイトと正極に相当するカソードサイトが存在し、電池が構成されていると考えるモデ
ルである。この局部電池モデルを用いて、塩酸や硫酸などの非酸化性の酸中および
淡水や海水などの中性水溶液中で鉄が腐食する時の様子を模式的に示すと図 1.20
のようになる。酸中の腐食のアノード反応は Fe が Fe2+に酸化されて溶解する反応、カ
ソード反応は H+イオンが還元されて H2 ガスになる反応である。中性溶液中の腐食の
アノード反応も Fe が Fe2+となって溶解する反応であるが、溶出した Fe2+は加水分解し
て Fe(OH)2になる。カソード反応は空気から溶け込んだ溶存酸素（常温の空気飽和で
約 8 ppm）の還元反応である。Fe(OH)2 はさらに溶存酸素と反応してオキシ水酸化鉄
(Fe(Ⅲ)OOH)を主成分とするさびになる。 
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図 1.20 非酸化性の酸性水溶液(a)および中性水溶液(b)中における鉄の腐食の局部電池モデル 
(a) 
アノード反応：Fe → Fe2+ + 2e－ 
カソード反応：2H+ + 2e－ → H2 
全体の腐食反応：Fe + 2H+ → Fe2+ +H2 
(b) 
アノード反応：Fe → Fe2+ + 2e－ → Fe(OH)2 + 2e－ 
カソード反応：1/2O2 + H2O +2e－ → 2OH－ 
全体の腐食反応：Fe + 1/2O2 +H2O → Fe(OH)2 
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1.8.1腐食の電気化学的説明  
腐食は金属表面にアノード及びカソードから成る局部電地が生成して進むことから、
電気化学の知識が必要である。熱力学的な平衡から計算される標準電極電位、なら
びに測定値である腐食電位および電位-電流曲線について説明する。  
 
1.8.1.1平衡状態  
標準電極電位  
標準電極電位は標準水素電極の電位を基準（0 V）として表すと約束されている。 
したがって、標準水素電極と測定対象の電極を組み合わせて作った電池の標準状態
における起電力は標準電極電位と等しい。このとき、規約により標準水素電極の電極
反応は酸化反応（アノード反応）として表すことになっているので、測定対象電極の電
極反応は全て還元反応（カソード反応）として表現される。 
 
E
o
M/M
n+
 = ΔGo/nF   (式 1.3)  
 
但し、  
E
o
M/M
n+ ：金属 M の標準電極電位(V vs. SHE)  
ΔGo ：アノード反応のギブス自由エネルギー変化(J/mol)  
F ：ファラディー定数：96,500 クーロン／グラム当量  
 
標準水素電極電位  
標準水素電極(SHE)とは、水素ガスおよび水素イオンの活量が全て 1である時の水
素電極である。 
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カソード反応 2H+ + 2e- =  H2  (式 1.4)  
E
o
H2/H
+
 = ΔGo/2F   (式 1.5)  
 
標準水素電極 EoH2/H
+は, H2 1気圧、H
+イオンの活量 1のとき、任意の温度におい
て熱力学的に 0 V と規定する。したがって、ΔGo/2F も 0 となる。表 1.9 に金属の標準
電極電位を示す。これらの値は、標準水素電極(SHE)を基準とした値である。 金属が
酸化される反応は、一般的に(1.4)式で表される。  
 
R = O + ne-    (式 1.6)  
E = Eo + RT/nF x ln aO/aR= 0.059/n x log aO/aR  (式 1.7)  
 
(1.7)式をネルンストの式と呼ぶ。  
但し、  
R = 還元体、例えば、金属 M  
O = 酸化体、例えば、金属イオン Mn+或いは金属酸化物 MO  
aR：還元体の活量 
aO：酸化体の活量 
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表 1. 9 金属の標準電極電位（25°C） 
 
上記のネルンストの式を用いて、金属及びその酸化物が熱学的に安定に存在しえる
条件を知ることが出来る。鉄の例を図 1.21に示す。  
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図 1.21 鉄の pH-電位図(酸化物系)(25°C) 
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1.8.2電位-電流曲線 48) 
金属の溶液中の電位-電流曲線を測定することにより、 腐食電位(Ecorr., V) 、腐食
電流密度(icorr., A/cm
2
)、電極反応に対する金属側或いは環境側律速因子の影響など
を知ることが出来る。  
 電位-電流曲線の測定には、電気化学的分極を行う。分極とは、電極電位を静止電
位からずらす操作を言う。電極電位が正の方向にずれて電極上では酸化反応(アノー
ド反応)が優位となるものをアノード分極といい、逆に電極電位が負の方向にずれて還
元反応(カソード反応)が優位となるものをカソード分極という。 
 図 1.22 にアノード分極域で不働態化現象を示す金属の分極曲線を模式的に示す。
本研究では、アノード分極に伴う特徴的な変化を図 1.22 に示す名称及び記号を用い
る。 
 
 
図 1.22不働態化現象を示す合金の分極曲線 
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 金属を電解液につけたとき、金属は自然に腐食する電位 Ecorr(腐食電位：corrosion 
potential)を示す。この電位よりアノード分極すると金属が低原子価金属イオンとなって
活性溶解する速度が大きくなり、それに相当する電流が電位の上昇とともに大きくなる。
しかし、電位 Epp(不働態化電位：passivation potential)で電流はピーク値 icrit(臨界不働
態化電流密度：critical passivation current density)に達し、それ以上電位を上げると電
流は減少する。すなわち Eppで不働態皮膜と呼ばれる薄くて耐食性の良い皮膜が生
成しはじめ、金属の溶解速度が減少する。分極曲線上で不働態が複数認められるとき
には、最初の不働態化電位を一次不働態化電位という。不働態化が進行し、電位を
上げても電流がほとんど低下しなくなった所の電位 Ecpを不働態化完了電位という。
Ecp以上では金属表面全体が不働態皮膜で覆われた状態、すなわち不働態になって
おり、電位を上げても電流はほとんど増加せず、皮膜を通して金属の溶解速度に相当
する極めて小さい電流 ipsが流れる。ipsを不働態維持電流密度(current density in 
passivestate)という。しかし、電位をさらに上げ、電位 Etp以上になると電流が再び上昇
し、金属は激しく溶解を起こし始める。この溶解は、金属が高原子価金属イオンになる
ことによって起こり、過不働態溶解と呼ばれる。Etpを過不働態溶解開始電位(initial 
potential of transpassivity)という。さらに電位を上げると、電位 Espで溶解電流がピーク
値 ispを示したのち減少する。これは高原子価酸化物皮膜が生じ再度不働態化が始ま
ったためである。Espを二次不働態化電位(secondary passivation potential)、ispを最大
過不働態溶解電流密度(maximum current density in transpassivity)という。二次不働
態化による電流の減少は、高い電位では、水の電気分解による酸素発生電流によっ
て隠されてしまう。したがって、二次不働態化完了電位 Escpは分極曲線上ではわから
ない。 
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1.8.3 ターフェル外挿法 49) 
 
金属上で腐食が起こっている場合には、金属の溶解反応(アノード反応)と酸化剤の
還元反応(カソード反応)の 2 種類以上の反応が同時に進行している。図 1.23 に腐食
反応系の電流－電位曲線の関係を示す。 
 
 
図 1.23 において ia=icとなるときの電位が腐食電位 Ecorr、また、このときの電流が腐
食電流 icorrである。Ecorrにおいては、アノード及びカソード両反応の反応速度が等しい
ので外部回路には電流は流れないが、両反応は異種の反応であるので、水素発生型
の腐食では icorr に相当する分だけの金属が溶解し、水素が発生する。従って、icorr を
求めることで自然腐食状態での金属の腐食速度を評価することができる。 
腐食電流は、ファラデーの電気分解の法則によって、電極の腐食速度に結び付け
られる。電極の溶解が M→Mn++ne－で進行する場合、腐食速度は式(1.8)となる。分極
曲線を用いたTafel外挿法により単位面積当たりの腐食電流(腐食電流密度)が算出で
きるため、腐食速度が推定できる。 
図 1.23腐食反応系の分極曲線 
カソード反応電流 
アノード反応電流 
全分極曲線 
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i=icorr[exp{αanF(E－Ecorr)/RT}－            (1.9) 
exp{－αcnF(E－Ecorr)/RT}]       
 
 
 
腐食速度の電気化学的評価法の 1つがTafel外挿法である。Butler-Volmerの式(式
1.9)の電流と電位の関係を log|i|－Eの関係にすると図 1.24が得られる。 
 
 
図 1.24からアノード電流 iaとカソード電流 icの直線領域(Tafel領域)を外挿した交点
(理論的には腐食電位で交わる)は、腐食電流密度 icorrと腐食電位 Ecorrになることがわ
かる。このように、測定されたアノード、カソード分極曲線の直線を外挿することにより
交点から腐食電流密度 icorrを求める方法が Tafel外挿法である。電気化学測定ができ
る環境では、容易に測定でき、短時間で測定できることもあってよく用いられる方法で
あるが、金属(材料)と溶液(環境)の組み合わせによって直線領域を明確に見出せない
系があり、その場合にはこの方法は腐食速度を求める方法としては不適切である。ま
i：外部電流 icorr：腐食電流密度 Ecorr：腐食電位 n：反応電子数 
αa、αc：アノード反応、カソード反応の対称因子  
 
δ
・
=jcorr
𝑀
𝑛𝐹𝑑
                      (1.8) 
δ
・
：腐食速度 jcorr：単位面積当たりの腐食電流  
M、d：電極の物質のモル質量、密度 n：電荷数 F：ファラデー定数  
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た、Tafel領域は少なくとも腐食電位から 50 mV以上離れた領域となるため、電極に大
電流を流す(分極が大きい)ことにより、電極表面の状態が変化することもあり、その点
を十分に考慮する必要がある。 
本研究においてもターフェル外挿法を用い、腐食電位及び腐食電流密度を算出し
た。 
 
 
図 1.24 腐食電位近傍の log|i|－E図 
Ecor 
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第 2章 Fe-C合金めっき 
2.1 はじめに 
本章では鉄系合金めっき皮膜として、めっき皮膜中に炭素を共析させた Fe-C 合金
めっき皮膜について記す。 
現在、地球環境保護を目的とする省資源、省エネルギー、リサイクル等の観点から、
Ti , Al , Mgなどの軽合金が注目され、実用化のための技術開発が進められている。し
かし、これらを機能部品の材料として利用するには一長一短があり、どれを選ぶかに
ついては使用目的、生産性、単価、リサイクル等への適応性への考慮が重要である。 
アルミニウム合金は地殻中の存在比も酸素(46.1%)、ケイ素(28.2%)に次ぎ 8.23%と
高く、軽量でリサイクル性に優れた金属である。 
平成 9年頃より Al合金の機能材料としての一つに挙げられる耐摩耗性改善を目的
とする表面技術の開発について中小企業でも可能なシステムが検討されてきた 1)。 
開発された Fe-C 合金めっきは、一般的な鉄めっきと異なり液寿命が長いため連続
生産性に優れ、使用目的によりめっき処理後に熱拡散処理、あるいは窒化系の表面
熱処理を加えた複合処理を行うことが可能 1)である｡ 
以下に Fe-C合金めっき皮膜について記す。 
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2.2 Fe-C合金めっき皮膜の作製方法および物性評価 
 作製に用いためっき浴組成および電析条件を表 2.1に示す。 
 
表 2.1 Fe-C合金めっき作製条件 
component concentration(mol/dm
3
) 
Iron(II) sulfate heptahydrate  1.26 
Iron(II) chloride tetrahydrate  0.40 
Ammonium chloride 0.75 
Citric acid monohydrate 0.0167 
L(+)‐Ascorbic acid  0.0068 
Additive appropriate amount 
  Bath Temp. 50 ~ 60 ℃ 
pH 1.5 ~ 2.0 
Anode Iron (SPCC) 
agitation Filtration & pump 
Current density 50 mA/cm
2
 
 
基材にはアルミニウム板(A2017)を用いた。めっき浴は硫酸鉄および塩化鉄の混合
浴であり、浴中の Fe2+の酸化を防止するために L(+)-アスコルビン酸を用いている。一
般的な鉄めっきは Fe3+の増加に伴い浴中に電着効率の低下、析出皮膜の内部応力
の上昇が生じるため、管理として硫酸などを用いて pH を下げて、鉄粉などを溶かすこ
とにより以下の反応を生じさせ、Fe2+への還元を行う。 
 
Fe
3++Fe→2Fe2+  (式 2.1) 
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しかしこの方法では pH を下げるために添加された硫酸などにより溶液の粘度が上
昇すること、めっき液中の鉄イオンの電析消費量に対し Fe3+の還元反応により溶解し
た鉄イオンが多いと、めっき液中の総鉄イオン量が増え、めっき液を部分的に捨て希
釈する必要が生じ、そのほかの添加剤とバランスをとることが非常に難しい問題があ
る。 
L(+)-アスコルビン酸を用いた浴では、上記のような問題が生じない代わりに、劣化
したアスコルビン酸分解物が浴に蓄積されてしまう。蓄積された分解物はめっき皮膜
中に共析し、皮膜中の炭素濃度を増加させ、皮膜を脆くしてしまう。そのため活性炭な
どを用いて連続濾過し、過剰な L(+)-アスコルビン酸およびその分解物を除去すること
が必要となる。 
 また、基材をアルミニウムとした場合、めっき皮膜が付きまわらない部分などがあると
めっき浴中には微量ではあるがアルミニウムが溶解・蓄積し、不良の原因となる。その
ため、アルミニウムの影響を無視できるよう添加剤を加えている。 
 
2.2.1皮膜組成 
2.2.1.1実験方法 
基材に A2017材を用い、2.2項の表 2.1で示した作製条件により作製した。 
 
2.2.1.2評価方法 
めっき皮膜厚さは切断し、エポキシ樹脂に埋め込んだ後、研磨を行い金属顕微鏡を
用いて断面皮膜厚さを測定した。 
皮膜中の炭素量の測定には JIS G-1211 鉄および鋼-炭素定量法を用いた。 
めっき皮膜の構造解析は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu 管球、走査範囲 20
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～100 °、走査速度 4 °/minにて測定を行った。 
結晶子サイズの算出には Scherrer式を用いた。 
 
2.2.1.3結果 
図 2.1 に Fe-C 合金めっき皮膜の断面観察結果を示す。写真は断面研磨後硝酸
(d=1.42)をエタノールに 15：100で混合させた溶液(ナイタール用液)に 5~10 sec浸漬
後のものである。めっき皮膜はアルミニウム基材から皮膜表面方向に緻密な柱状結晶
をなしていることが観察された。 
 
表 2.2 に皮膜中の炭素量測定結果を示す。めっき皮膜中の炭素量は 0.12 %であ
った。 
 
図 2.2に Fe-C 合金めっき皮膜の X線回折結果を示す。Fe-C 合金めっき皮膜は結
表 2.2 Fe-C合金めっき皮膜中の炭素量 
質量分率 0.12%(m/m) 
 
図 2.1 Fe-C合金めっき皮膜組織 
Al基板 
Fe-C皮膜 
10μm 
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晶質であり、Iron (1,1,0)および Iron(2,1,1)に対応する鋭いピークが検出された。結晶
子サイズは Iron(2,1,1)のピークを用いて計算した結果、約 175 Å(17.5 nm)であった。 
 
 
2.2.1.4考察 
 図 2.3 に鉄炭素系平衡状態図を示す。皮膜中の炭素含有量から、Fe-C 合金めっき
皮膜の構造は α相+Fe3C(セメンタイト)の混合組織と考えられる。 
セメンタイトは斜方晶の構造を持ち、鉄に囲まれた中央に炭素が位置する。ビッカー
ス硬さが約 1340 HV と硬質である。Fe-C 合金めっき皮膜構造が S15C の構造組織と
近似するとするならば、その皮膜硬さはブリネル硬さで 111～149(B.H.N)となると思わ
れる。焼き入れ焼き戻しを行った S15CKでは 143～235(B.H.N)である。3) 
0
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図2.2 Fe-C合金めっき皮膜X線回折波形 
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 ブリネル硬さ(B.H.N)とビッカース硬さ(HV)はいずれも性的押込み試験による硬さ測
定結果で、ブリネル硬さでは球圧子、ビッカース硬さでは角錐型の圧子が用いられる
5)。 
 ブリネル硬さは、硬球圧子を平滑な試料表面に、一定の荷重で垂直方向に押し付け
図 2.3 Fe-C系平衡状態図 4) 
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る。所定の荷重を、15秒ないし 30秒かけた後、荷重と圧子を取り除き、生じた永久くぼ
みの直径を測定する。ブリネル硬さ(B.H.N)は、荷重 W(kg)と丸みを有するくぼみ表面
積の比で表される。ここで D(mm)を球の直径、d(mm)をくぼみ直径とすれば、 
 
B.H.N = 2W / πD2[1-√{1-(d/D)2}]  (式 2.2) 
 
 多くの場合、B.H.N は与えられた試料に固有の値はとらず、直径と荷重の大きさによ
り変化する。物理学的原理に従えば、くぼみ大きさが小さくても、幾何学的に相似形状
であれば、それらの硬さ値は同じであることが期待される。これが事実であることは、以
下のように示すことができる。仮に直径 D1 の球により、直径 d1 のくぼみが生じ、直径
D2の球により、直径d2のくぼみを生ずる場合、両者のくぼみ形状が相似形状であれば、
即ちくぼみ角度 φ が同じであれば、両者の硬さ値は同じとなる。(図 2.4 参照)これは
d1/D1 = d2/D2となるときに成り立つ。 
 
図 2.4 異なる直径の球圧子による相似形状のくぼみ 
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 一方、ビッカース硬さ試験法は 1925年英国の R. SmithおよびG. Sandland両氏に
よって発表されたものであって、はじめの内は主に研究に適用されていた。特に表面
硬化処理を行った窒化鋼のような特殊材料の研究に役立った、その後広く一般工業
方面にも利用されるにいたり、工業試験にも採用されるようになった。日本では JIS 
Z2244
6、7)にビッカース硬さ試験法の詳細が規定されている。 
 その特徴の一つは、均質な材料に対しては、加えられる荷重の大小に無関係に一
定の値のかたさが得られること、また他の一つの特徴は、最も軟らかい材料から最も硬
い材料にいたるまでを連続して同一尺度でかたさが計れることである。 
ビッカース硬さHV（単位は付けない）は、対角面 θ=136 °のダイヤモンド正四角すい圧
子を用い、試験面にくぼみをつけたときの荷重 F（N）と、くぼみの対角線長さの平均 d
（mm）から求めたくぼみの表面積 S(mm2)とから、 
HV=0.102
F
S
=0.102
2Fsin

2
d2
=0.1891
d2
F
              (式 2.3) 
で算出する値である。図 2.5にビッカース圧子の形状を示す。 
ブリネル硬さ、ビッカース硬さなどの押込み硬さ試験は、基本的には供試材の弾性
限や、降伏応力の測定である。 
 
 
 
 
 
 
  図 2.5 ビッカース圧子の形状 
θ 
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降伏とは、金属材料に応力を加えていくとあらわれる現象である。引張試験における
応力-ひずみ線図の例を図 2.6に示す。 
 
 
図 2.6引張試験における応力-ひずみ線図の模式例 
 
図 2.6で応力が点 2に至るとひずみは大きくなるのに対し、引張応力は下降する。こ
の時金属材料は降伏したという。点 2 に至るまでの変形は弾性変形であり、荷重を除
荷すれば形状は回復する。降伏後は塑性変形になり除荷しても弾性変形分(点 2 まで
の変形)以上は戻ることがない。この点 2に至るまでの直線部分の傾きはヤング率に相
ひずみ(mm) or 伸び(%) 
引
張
応
力
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当する。ヤング率は結晶の原子間距離の変化に対する抵抗と考えることができ、原子
間の凝集力が弾性的性質を決める。 
つまり原子間距離が小さいほど原子同士の結合が強いことから、ヤング率が高くなり
降伏しづらくなる。言い換えると格子間距離が小さいほど硬さ値は高くなるといえる。 
しかし実際には、金属材料が変形に要する力は原子間の結合力から理論的に計算
される力よりも小さい。これは、外力等によって、結晶中に含まれる線状の結晶欠陥
(転位)近傍の原子が再配置されることによって転位の位置が移動し、材料が変形する
ためである。よって、金属の硬さは、転位の動きやすさが決めている。 
線状の結晶欠陥が二次元的に連続したものが面欠陥であり、結晶粒界、結晶表面
などがそれに含まれる。結晶の単位体積中に存在する転位線の全長が転位密度であ
り、転位密度が増加すると転位同士の相互作用が大きくなり、転位は動きにくくなる 8)。 
 Fe-C合金めっき皮膜の析出結晶粒径は、17 nm と一般的な鋼材と比較して著しく微
細である。例えば、S15Cの組織を見ると、950 ℃で 2時間保持後、炉冷した組織で平
均フェライト粒径が 17 µm、であり、写真はないが未熱処理の組織では約16 µmである。
このことにより、ほぼ同一組成であるS15Cと比較し、Fe-C合金めっき皮膜のような微細
な組織は、皮膜硬さが高く、皮膜の機械的特性に影響を与えると考えられる。そのた
め、次項より機械的特性として、皮膜硬さ、摩擦摩耗特性を評価し、同時に熱処理に
よる影響についても検討した。 
 
 
2.2.2皮膜の硬さと熱処理の影響 
2.2.2.1実験方法 
基板に A2017材を用い、2.2項の表 2.1で示した作製条件により作製した。 
熱処理条件は、窒素雰囲気中で炉内温度 200 ℃、400 ℃、500 ℃、および処理時
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間は 0.5時間または 5時間とした。 
 
2.2.2.2評価方法 
皮膜硬さの測定には微小硬さ試験機(アカシ：HM-102)を用いて荷重0.025 kgfで圧
子を打ち込み、対角長さを測定し硬さに換算した。 
 皮膜の残留応力測定には X線残留応力測定装置(理学電機：PSF-2M)を用いた。X
線源として Cr管球を用い、管電圧 30 kV、管電流 10 mA とした。入射角は 0 °、15 °、
30 °、45 °とした。測定面は(2.1.1)を用いた。照射面積は 4×4 mm2とした。 
 
2.2.2.3結果 
図 2.7に Fe-C合金めっき皮膜の皮膜硬さを示す。また、熱処理による皮膜への硬さ
の影響を調査する目的で 200 ℃、400 ℃、500 ℃(N2雰囲気)で30 minおよび 300 min
加熱処理したのちの皮膜硬さも合わせて示す。皮膜硬さはおよそ 550 HV であり、加
熱処理を施しても皮膜硬さの大きな低下は見られなかった。 
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次に皮膜硬さ要因の検討を目的として図 2.8に X 線残留応力測定結果を示す。数
値の正は圧縮応力、負は引張応力を表す。加熱前の Fe-C 合金めっき皮膜は 340 
MPaの応力値を示した。熱処理温度の上昇に伴い圧縮応力値は減少し、400 ℃以上
では負の値を示し、引張応力が負荷されていることがわかる。熱処理時間の影響は少
なく、熱処理温度が高いほど圧縮応力から引張応力への移行量が大きかった。 
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2.2.2.4考察 
Fe-C 合金めっき皮膜は結晶質であり、皮膜中に炭素を含有する。めっきままの皮膜
硬さは約 500～700 HVであり、熱処理を加えても硬さの低下は見られなかった。Fe-C
二元合金系における再結晶温度以下の加熱であり、熱処理後の結晶粒径に大きな差
は出ないと思われる。200 ℃以下の熱処理に伴う応力降下は、水素脱離に伴うものと
考えられる。200 ℃付近で皮膜の内部応力が圧縮応力から引っ張り応力に移行した
のは、素材であるアルミニウムの変形による影響と考えられる。 
つまり皮膜硬さの要因が、結晶格子間に水素が侵入することによる、結晶格子のひ
ずみ(内部応力)によるものならば、水素が脱離する温度(約 220 ℃)以上に加熱するこ
とで、内部応力の低下に伴い硬さの低下がみられるはずである。加温により皮膜中の
応力の減少は見られていることから、結晶格子間の水素の脱離は確実と考えられる。 
よって、Fe-C 合金めっき皮膜は一般的な鋼材と比較し著しく硬いのは、析出時の結
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晶粒径が一般的な鋼材と比較し著しく微細なことに由来していると考えられる。 
 アルミニウムの融点が約 660 ℃であることから、摺動部材として 500 ℃以上での使用
は考え難く、500 ℃以下の熱処理では硬さの変化が見られない Fe-C合金めっき皮膜
の性質は、エンジン用ピストンや射出成型金型など、加温を伴う部材に対して有利な
性質である。 
 
2.2.3摩擦摩耗特性と熱処理の影響 
2.2.3.1実験方法 
基板に A2017材を用い、2.2項の表 2.1で示した作製条件により作製した。 
 
2.2.3.2評価方法 
摩擦摩耗特性の評価に摩擦摩耗試験機(オリエンテック：SEM-Ⅲ-F)を用いた。回転
試験片に A2017(φ60 mm×t5 mm)にあらかじめめっきを約 20 μm施したものを用い、
固定試験片には、工業製品の多くは鉄鋼材料であることを考慮し、鉄鋼材料の代表と
して調質した S45C(φ5 mm×L8 mm)を用いた。滑り速度を 0.25~4.0 m/sの範囲で変化
させた。面間接触圧は 0.195 MPa一定とした。試験距離は 1000 mとした。室温にて無
潤滑下で試験を行った。摩耗量の測定には表面粗さ試験機(小坂研究所：SE-3500)を
用い、圧痕の断面形状を 8か所測定し体積に換算し求めた。 
 
2.2.3.3結果及び考察 
摩擦特性 
摩擦摩耗試験の条件として、潤滑下(WET)で行うか、非潤滑下(DRY)で行うかを選
択する必要がある。めっきままの皮膜の摩擦摩耗特性については、他の金属皮膜との
比較を前提として試験を行った。そのため、使用する潤滑油と金属皮膜との相性を考
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慮から除外するため、非潤滑下(DRY)での試験を選択した。図 2.9に Fe-C合金めっき
皮膜の滑り速度と摩擦係数および摩擦距離との関係を示す。 
 
 滑り速度2.0 m/s以下の速度域では、試験終了(滑り距離1000 m時点)までの摩擦係
数の平均値をとり、図 2.9にまとめた。滑り速度 4.0 m/sでは、滑り距離約 380 m時点で
摩擦係数の急激な上昇が確認され、摩擦摩耗試験機の安全機構により試験が停止さ
れたため、その時点までの摩擦係数の平均値を示している。 
 図 2.9 によると、摩擦係数は滑り速度 0.5 m/s で最も低く、その後速度の上昇に伴っ
て滑り速度 2.0 m/sまで平均摩擦係数の上昇がみられた。摩耗機構は摩耗粉の色から
判断すると、摩耗粉が茶褐色であったことから酸化摩耗と判断できる。 
 
摩耗特性 
対象として Fe-Cめっき皮膜の他に、無電解 Ni-Pめっき皮膜、Fe-P合金めっき皮膜
(市販鉄めっき液)、S45C、S55C、SUS304 を同条件で試験し比較を行った。用いた試
験片の表面硬さを表 2.3に示す。 
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
摩
擦
距
離
(m
) 
摩
擦
係
数
 
滑り速度(ms-1) 
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表 2.3 各試験片の表面硬さ 
  表面硬さ 
荷重(kg) HV 
Fe-C 0.025  541.2  
Fe-P 0.025  494.2  
Al 0.025  150.0  
S45C 1.000  235.0  
S55C 1.000  250.0  
SUS304 1.000  290.0  
Ni-P 0.025 400 
  
Fe-C,Fe-P,Ni-P合金めっきは、めっきままで約 400~550 HVの硬さを示した。また鉄系
材料として選択した S45C,S55C,SUS304では、約 200～300 HVの硬さ値を示した。 
次に図 2.10～2.14 に各々の材料の滑り速度と試験距離、摩擦係数の平均値を示
す。 
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図2.10 Fe-P合金めっき皮膜の滑り速度-摩擦係数の関係(DRY) 
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図2.11 S45Cの滑り速度-摩擦係数の関係(DRY) 
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図2.12 S55Cの滑り速度-摩擦係数の関係(DRY) 
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図2.13 SUS304の滑り速度-摩擦係数の関係(DRY) 
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  Fe-C 合金めっきを鉄系材料である S45C,S55C などと比較すると、低速度域での摩
擦距離が改善されている。Fe-C合金めっきの摩擦係数は、S45Cの摩擦係数と比較す
ると、S45C のほうが摩擦係数が低くなっている。これは S45C では摩耗により生じた摩
耗粉(酸化鉄)が凝着を抑制することで摩擦係数を低く抑えているが、Fe-C 合金めっき
では摩耗粉が摩擦界面に介在することで激しくアブレシブ摩耗したためと考えられる。
S55Cでも S45C同様の傾向がみられた。Niを含有する SUS304では、Fe-C合金めっ
き皮膜と比較して摩擦係数が高い傾向がみられた。これは基材中の Niが固定試験片
側に凝着したためと考えられ、その結果試験距離も短くなっている。 
 めっき皮膜である Fe-P,Ni-P と Fe-Cを比較すると、まず Fe-Pでは Fe-C と比較して摩
擦距離は低速度域では Fe-C 合金めっき皮膜のほうがより良かったが、高速域では
Fe-P 合金めっき皮膜のほうがより長距離皮膜を維持できている。Ni-P 合金めっき皮膜
では、いずれの速度域においても Fe-C合金めっき皮膜と比較して摩擦距離は同等か
改善が見られ、摩擦係数については Fe-C 合金めっき皮膜と同等かより高い結果とな
った。これは、摩擦熱の発生に伴いPを含む皮膜では、Fe3PやNi3Pを形成し、皮膜の
硬質化が摩擦熱によりなされたため、耐摩耗性を高めていると考えられる。 
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次に、図 2.15に回転試験片の各滑り速度における摩耗量を比べたものを示す。 
 
図 2.15 より試験材料中では硬い Fe-C合金めっき皮膜が摩耗量が最も少なく、次い
で Fe-P、Ni-P と硬さの順で摩耗量が少ない結果となった。 
図 2.16に固定試験片の各滑り速度における摩耗量を比べたものを示す。 
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図2.15 各回転試験片の滑り速度-比摩耗量図(DRY) 
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 固定試験片側では、材料中にニッケルが含まれる Ni-P、SUS304 で摩耗量がマイナ
スとなり、固定試験片への凝着が認められた。Fe-C 合金めっきにおける滑り速度 4.0 
m/s において摩耗量がマイナスとなっているのは、試験終了時に回転試験片の Fe-C
合金めっき皮膜が完全に脱落し、基材であるアルミニウムが露出していたことから、基
材のアルミニウムが固定試験片に融着したものと考えられる。S45C や S55C では固定
試験片側にも損耗が見られたが、Fe-P合金めっきではほとんど損耗は確認できなかっ
た。Fe-C 合金めっきにおいても滑り速度 4.0 m/s は例外として、それ以下の速度域で
は損耗は確認できなかった。 
 この結果から鉄を主とする組成を持つ材料では酸化摩耗により発生した摩耗粉(酸
化鉄)が固定試験片への凝着を抑制する傾向にあることが分かる。酸化鉄を主体とす
る摩耗粉は硬質であるため、摩耗界面に介在することによりアブレシブ摩耗を引き起こ
す。アブレシブ摩耗に対する対策として有効なのが硬質化であり、鉄系合金めっきの
耐摩耗性を高めるためには、皮膜の硬質化が有効であると考えられる。 
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2.3 まとめ 
 微細な組織を持つ Fe-C合金めっき皮膜は、析出時の硬さで約 500～700 HVであり、
熱処理により硬さ低下がみられない特性を持つ。摩耗機構は酸化摩耗が主であると
思われ、摩耗粉である酸化鉄粉が凝着抑制効果を持ち、ニッケルなどと比較して耐摩
耗性に優れている。 
この性質に着目し Fe-C合金めっき皮膜は、自動二輪用エンジンのピストンに採用さ
れた実績がある。また、Fe-C 合金めっきを用いた、アルミニウム合金製射出成型用金
型では、従来試作金型として用いられてきた金型の問題点を改善し､量産用金型とし
て用いることが出来き、まだ採用件数は少ないが実際の量産用金型に採用されてい
る｡ 
しかし、めっき皮膜が錆を発生する問題があり、耐食性の改善が必要である。 
 
94 
 
第 2章参考文献 
1) 竹内栄一、及川 渉、善林智範、宅見 章；素形材、Vol.46、No.12(2005) 
2) 表面技術便覧;表面技術協会、日刊工業新聞社、p228(1998) 
3) 金属データブック;日本金属学会編、丸善 p.138(2004) 
4)二元合金状態図集;長崎誠三、平林眞、アグネ技術センター、p294(2001) 
5) The Hardness of Metals;Daivd Tabor(山本卓 訳)、山本科学工具研究社 p.3~(2006) 
6)JIS Z2244, ビッカース硬さ試験-試験法,吉沢武男, 金属の硬さ試験法, オーム社(1958) 
7)(社)表面技術協会；表面技術便覧、日刊工業新聞社(1988) 
8) 古原 忠;栃木県産業技術センター主催、平成２８年度第１回材料技術交流会講演資料(2016) 
  
 
 
第 3章 Fe-Cr合金めっき 
 
 
95 
 
第 3章 Fe-Cr合金めっき 
3.1 はじめに 
Fe-Cr合金めっきは、Fe-C合金めっき皮膜よりもより硬質化と耐食性を高める目的で
開発した。また、合金元素としてCrを選定した理由は、めっき処理後の窒化を考慮し、
窒化性を高める目的で選定した。 
開発された Fe-Cr 合金めっきは、使用目的によりめっき処理後に熱拡散処理、ある
いは窒化系の表面熱処理を加えた複合処理を行うことが可能である｡ 
めっきままの皮膜表面にはクラックが存在する。このめっき皮膜表面の亀甲模様の
亀裂は､油道としての効果を期待することができる。 
 
3.2 Fe-Cr合金めっき皮膜の組成 
3.2.1実験方法 
作製に用いためっき浴組成および電析条件を表 3.1 に示す。めっき液は全ての薬
品を溶解させた後、2.3時間攪拌後 pHを確認し、塩酸で 2.5以下になるよう調整した。 
その後、10 A/dm2、1.0 A/L、30～35 ℃で約 1時間空電解を行ったものを用いた。基
材には A2017材(10 mm×10 mm×t1 mm)を用いた。 
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3.2.2評価方法 
 めっき皮膜厚さは切断し、エポキシ樹脂に埋め込んだ後に研磨を行い、金属顕微鏡
を用いて断面皮膜厚さを測定した。 
 皮膜中のクロム量の測定には FE-SEM (日立、S4500) 及び EDX(堀場製作所、
EMAX-5770W)を用いて求めた。 
めっき皮膜の構造解析は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu 管球、走査範囲
20～100 °、走査速度 4 °/secにて測定を行った。 
結晶子サイズの算出には Scherrer式を用いた。 
 
3.2.3結果 
 図 3.1に 8 A/dm2で皮膜厚さが約 20 min電解して得られた Fe-Cr合金めっき皮膜の
断面写真を示す。得られた皮膜の厚みは約 9.7 µm であった。また、写真の赤丸で示
した部分に亀裂(クラック)が確認された。 
表 3.1 Fe-Cr合金めっき浴組成 
硫酸第一鉄[FeSO4]              40 g/dm
3
 
塩基性硫酸クロム(Ⅲ)[Cr(OH)SO4]      120 g/dm
3
 
ギ酸アンモニウム[HCOONH4]       55 g/dm
3
 
シュウ酸アンモニウム[(NH4)2C2O4]      10 g/dm
3
 
塩化カリウム[KCl]                       54 g/dm3 
塩化アンモニウム[NH4Cl]                 54 g/dm
3
 
ホウ酸[H3BO3]                           40 g/dm
3
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図 3.1 Fe-Cr合金めっき断面観察結果 
 
 図 3.2に表面からの SEM像を示す。基材にはA2017材(φ60 mm×t5 mm)を用いた。
めっき時の電流は、被めっき物の外周部分ほど高く、中央部分ほど低い性質を持つ。
図2(a)に示した被めっき物の中央部分ではクラックの発生は確認されなかった。一方、
(b)に示した外周部分では皮膜に幅 1 µm以下のクラックが確認された。 
A2017 
Fe-Cr 
埋め込み樹脂 
10 μm 
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      図 3.2 Fe-Cr合金めっき皮膜の表面 SEM像 
 
Fe-Cr 合金めっき皮膜の中央部(a)および外周部(b)の EDX による皮膜組成の分析
結果を図 3.3に示す。 
 
 
図 3.3  Fe-Cr合金めっき皮膜組成分析結果 
 
Fe-Cr 合金めっき皮膜の中央部のクロム濃度が 11.2 at%に対して、外周部では約
16.2 at%となった。 
a) b) 
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図 3.4 Fe-Cr合金めっき皮膜の X線回折波形 
図 3.4(a)に Fe-Cr 合金めっき皮膜の中央部の XRD 測定結果、(b)に外周部の測定
結果を示す。いずれも Chromferide(110)および Chromferide(211)に対応するピークが
得られた。ピーク強度が強く、結晶性の皮膜であることがわかる。中央部(a)と外周部
(b)を比較すると、クロム濃度の高い外周部の方がよりピークが強く結晶性が高いことが
確認された。 
 シェラー式で求められた中央部が約 20 nm、外周部は約 30 nmであった。 
 
3.2.4考察 
 Fe-Cr 合金めっきは、外周部の方が中央部よりも Cr 含有率が高かった。これは電解
電流密度が基板中央部より外周部側で高くなる為に起こったと考えられる。原因として
は電流密度が高くなるにつれ貴な金属(Fe)の電析が限界に近づき、卑な金属(Cr)の
析出が起こるようになった事が挙げられる。この結果は SEM 像の外周部側におけるク
ラックの増加と相関がある。 
 めっき皮膜のクラックの発生要因として、めっき材への熱応力の影響、即ち環境温度
変化がもたらすめっき皮膜と基材の膨張・収縮の差による影響が挙げられる。環境温
度が変化しない場合には、高い内部応力が主因と考えられる。めっき内部応力の発生
理由については、これまでに諸説が提案されている。例えば、共存した水素のCr格子
からの離脱説 1)、結晶合体説 2)、また、過剰エネルギー説 3)、および格子欠陥説 4)など
Chromferide (110) Chromferide (110) 
Chromferide (211) 
Chromferide (211) 
a) b) 
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も提案されている。 
Fe-Cr合金めっきの電流効率を、Fe2+の 1 A/dm2通電時の理論析出厚(効率 100 %)が
0.220 µm/min、Cr3+の 1 A/dm2通電時の理論析出厚(効率 100 %)が 0.149 µm/minで
あることから、それぞれの組成比を、図 3.3 で得られた結果の平均値を用いて、
Fe:Cr=86.3：13.7 としてそれぞれの理論析出厚にかけると 1 A/dm2 通電時に Fe2+が
0.190 µm/min、Cr3+が 0.020 µm/min で析出することになる。2 元素の総和が 0.210 
µm/minとなり、電解電流密度が 8 A/dm2のため 8倍すると Fe-Cr合金めっきでは析出
効率が 100 %のとき、1分間に 1.68 µmの膜厚が得られることになる。実際には電解時
間 20 min で 9.7 µm の皮膜厚さが得られていることから、実際のめっき速度は 0.485 
µm/minである。これを効率で示すと、電流効率は約 28.9 %となる。このことから電流の
大部分は水の電気分解で消費されていると考えられる。水の電気分解では陰極では
水素が発生することから、Fe-Cr 合金めっき皮膜中に水素が共存している可能性が高
い。そのため Fe-Cr合金めっき皮膜は共析水素が脱離するときに起きる皮膜の収縮に
よりクラックが生じていると推測した。 
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3.3 Fe-Cr合金めっき皮膜の硬さと熱処理の影響 
3.3.1実験方法 
3.2.1 と同様。 
 
3.3.2評価方法 
皮膜硬さの測定には微小硬さ試験機(アカシ：HM-102)を用いて荷重0.025 kgfで圧
子を打ち込み、対角長さを測定し硬さに換算した。 
 皮膜の残留応力測定には X線残留応力測定装置(理学電機：PSF-2M)を用いた。X
線源として Cr管球を用い、管電圧 30 kV、管電流 10 mA とした。入射角は 0 °、15 °、
30 °、45 °とした。測定面は(2.1.1)を用いた。照射面積は 4×4 mm とした。 
 
3.3.3結果 
図 3.5 に Fe-Cr 合金めっき皮膜の皮膜硬さを示す。また、熱処理による皮膜への硬
さの影響を調査する目的で 200 ℃、400 ℃、500 ℃(N2雰囲気)で 30 minおよび 300 
min加熱処理したのちの皮膜硬さも合わせて示す。 
何れの条件でも得られた皮膜硬さは約 850 HVであり、加熱温度および処理時間の
影響は殆ど見られなかった。 
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次に皮膜硬さ要因の検討を目的として図 3.6に X 線残留応力測定結果を示す。数
値の正は圧縮応力、負は引張応力を表す。 
 
237.2
198
118.6
35.2
17.6
-11.8
-200
0
200
400
0 100 200 300 400 500 600
応
力
値
(M
P
a)
温度(℃)
図3.6 熱処理が鉄クロム合金めっき残留応力に及ぼす影響
処理時間0.5h
処理時間5.0h
線形 (処理時間0.5h)
線形 (処理時間5.0h)
 
 
103 
 
これによるとめっき皮膜中の応力は、加熱前で 237.2 MPa を示しており、Fe-C 合金
めっき皮膜(340 MPa前章図 2.8)と比較するとめっきままの状態では Fe-Cr合金めっき
皮膜の方が内部応力は小さいことが分かった。内部応力は熱処理温度の上昇とともに
減少している。Fe-C 合金めっきでは 400 ℃以上では負の値を示し、引張応力が負荷
されていたが、Fe-Cr合金めっき皮膜では熱処理時間が 30 minのものでは、熱処理終
了後も圧縮応力が負荷されていることが分かった。Fe-Cr合金めっき皮膜では Fe-C合
金めっき皮膜と異なり、熱処理時間の影響が大きく、処理時間が長いほど応力の減少
量が大きく、処理時間 300 minのものでは 400 ℃の熱処理で引張応力に転化している
ことが分かった。 
 
3.3.4考察 
 Fe-Cr合金めっき皮膜の硬さが一般的なCr含有鉄鋼材料（SUS430：Cr12%、210HV
以下）と比較して、約 850HV と高い理由については、Fe-C 合金めっき皮膜同様に析
出結晶の結晶子サイズが小さいことが要因と考えられる。 
 Fe-C合金めっき皮膜と比較し、内部応力が小さいにもかかわらず皮膜にクラックが多
い理由については、Cr めっきのクラックに対する森河らの考察 1)を参考にすると、
Fe-Cr合金めっき皮膜ではCrめっき同様にめっき開始時に高い引張応力をもち、めっ
き開始直後にクラックが発生する。めっき膜厚が厚くなるにしたがって応力が急激に低
下して一定値となっているのではないかと考える 5,6)。 
稲垣ら 7)は、電流波形による内部応力への影響について X 線応力測定、コンストラ
クターを用いて検討し、素地側は引張応力であるが表面側は圧縮応力になっているこ
となどを報告している。 
 Fe-Cr 合金めっきでも同様と考えると、めっき開始時直後にクラックが発生し、クラック
を残したまま結晶成長し、膜厚の厚膜化に伴い表面が圧縮応力を示したのではない
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かと考える。 
 
3.4 Fe-Cr合金めっき皮膜の摩擦摩耗特性 
3.4.1実験方法 
皮膜作製は 3.2.1 と同様の処理を行った。 
摩擦摩耗特性の評価に摩擦摩耗試験機(オリエンテック：SEM-Ⅲ-F)を用いた。回転
試験片に A2017(φ60 mm×t5 mm)にあらかじめめっきを約 10 μm施したものを用い、
固定試験片には、第 2章に述べた Fe-C合金めっき(2.2.3)との比較を行うため、同じ熱
処理を行い微細パーライト組織に調質した S45C(φ5 mm×L8 mm)を用いた。滑り速度
を 0.25~4.0 m/sの範囲で変化させた。面間接触圧は 0.195 MPa一定とした。試験距離
は最大 1000 m とした。室温にて無潤滑下で試験を行った。 
 
3.4.2評価方法 
摩耗量の測定には表面粗さ試験機(小坂研究所：SE-3500)を用い、圧痕の断面形
状を 8か所測定し体積に換算し求めた。 
 
3.4.3結果 
 図 3.7に試験前および試験後の摩擦摩耗試験用回転試験片の外観を示す。試験前
は全体的に灰色の鈍い金属光沢を示している。試験終了後の 0.1～1.0 m/sの回転試
験片を見ると、その摩耗痕は茶褐色に変化し、鉄が酸化していることがわかる。2.0 m/s
以上の試験終了後の回転試験片では、基材のアルミニウム素地が完全に露出してい
ることが確認された。 
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図 3.8に各滑り速度と試験距離、摩擦係数の平均値を示す。 
 
 図 3.8 Fe-Cr合金めっき皮膜の滑り速度と摩擦係数、摩擦距離の関係 
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図 3.7 摩擦摩耗試験前後における Fe-Cr合金めっき皮膜外観 
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 摩擦係数については、Fe-C 合金めっき皮膜と比較して、0.6～0.8 とほぼ同等の数
値を示した。一方、摩擦距離に関しては速度 2.0 m/s以降急激に短くなっている。摩耗
の形態については、摩耗粉の色が茶褐色又は黒色であったことから、酸化摩耗と判断
できる。 
図 3.9に回転試験片の各滑り速度における比摩耗量をまとめたものを示す。 
 
回転試験片では、 滑り速度 1.0 m/s 以下の速度域では、Fe-Cr 合金めっき皮膜は
ほとんど損耗せず、良好な耐摩耗性を示している。Fe-C 合金めっき皮膜と比較すると、
滑り速度 0.1 m/sではほぼ損耗がなく同等であったが、速度 0.5及び 1.0 m/sでは、非
摩耗量の低減が見られている。滑り速度 2.0 m/s、3.0 m/sでは、Fe-C合金めっき皮膜
同様に皮膜が完全に脱落し、素地であるアルミニウムが露出した。 
図 3.10に固定試験片の各滑り速度における比摩耗量をまとめたものを示す。 
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図3.9 回転試験片(Fe-Cr合金めっき皮膜)の滑り速度と比摩耗量の関係（DRY) 
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 固定試験片では、滑り速度 2.0 m/s 以下ではほとんど損耗がないか、固定試験片側
に損耗が確認された。速度 3.0 m/sに於いては固定試験片の全長が長くなる現象が見
られた。これは試験終了時にアルミニウム素地が完全に露出し、アルミニウム素地に摩
耗痕が見られることから、Fe-Cr 合金めっき皮膜が完全に脱落後、素地のアルミニウム
が固定試験片に凝着したためである。 
 
3.4.4考察 
 Fe-Cr合金めっき皮膜は、Fe-C合金めっきと比較して硬質である。また、Fe-C合金め
っき同様にその摩耗機構は酸化摩耗である。皮膜の硬質化により滑り速度 1.0 m/s 以
下では耐摩耗性の向上が見られた。その一方で、滑り速度が 2.0 m/s 以上になると、
Fe-C合金めっき皮膜と比較し、非摩耗量が大きくなっている。これは、Fe-C合金めっき
皮膜の摩耗粉よりも更に硬質な Fe-Cr 合金めっき皮膜の摩耗粉が、摩擦界面に介在
することで激しく摩耗したためと考えられる。 
皮膜の硬質化により Fe-C 合金めっき皮膜より良好な耐摩耗性を示す領域が広がっ
た。このことより、広い速度域での耐摩耗性の向上には、さらなる硬質化が有効である
と考えられ、窒化などの鉄鋼系の表面硬化熱処理が有効であると考えられる。 
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図3.10 回転試験片(S45C)の滑り速度と比摩耗量の関係(DRY) 
固定試験片 
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3.5Fe-Cr合金めっき皮膜表面の熱処理に伴う変化 
 Fe-Cr 合金めっき皮膜は、めっきままの状態で内部に圧縮応力を持っている。これを
残留応力と呼ぶ。残留応力の発生は望ましいときと望ましくないときがある。一般的に、
圧縮の残留応力は強度を向上させ、引張の残留応力は強度を低下させる 8)。しかし、
意図しない残留応力の発生は構造物の早期破壊を引き起こす場合もある。 
 つまり残留応力の制御は重要であり、必要に応じて除去する事が重要である。Fe-Cr
合金めっき皮膜は、熱処理を付加することで皮膜中の応力を除去できることを示した。
ここでは、熱処理による Fe-Cr合金めっき皮膜の表面の変化について確認した。 
 
3.5.1実験方法 
皮膜作製は 3.2.1 と同様。 
 
3.5.2評価方法 
合金めっき皮膜の最表面の定性分析については全自動走査型 X線光電子分光装
置(Physical Electronics、 X-tool 以下、XPS)により X 線源に AlKα を用い、照射径
φ214 µmで X線出力 50 W、光電子取り出し角 45 °で各試料の表面について広域光
電子スペクトルを測定した。その後、着目元素(Fe,O, Cr)についてエッチングレート 2 
nm/min(SiO2換算)でAr
+
(1 keV)スパッタを行いながら一定深さ毎に狭域光電子スペク
トルの測定を行った。深さ方向の終点はO濃度が減少しベース濃度となる深さまでとし
た。 
 
3.5.3結果 
図 3.11 に熱処理前後における Fe-Cr 合金めっき皮膜の外観を示す。熱処理前の
Fe-Cr合金めっきでは、皮膜は灰色の金属光沢を示している。熱処理後は皮膜の表面
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が茶色になっていることが確認された。 
  
図 3.11 Fe-Cr合金めっき皮膜外観(左：熱処理前、右：熱処理後) 
 
 
図 3.12 Fe-Cr合金めっき皮膜の熱処理前後における X線回折図形 
 
図 3.12に Fe-Cr合金の熱処理前後のXRDパターンを示す。Fe-Cr合金めっきは熱
処理前後で検出されたピークの種類は変わらず Fe-Cr(110)のピーク強度だけ熱処理
Chromferide (110) 
Chromferide (211) 
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後に増加した。Scherrer 式から求めた結晶子サイズは Fe-Cr(110)で 30.047 nm、
Fe-Cr(211)で 30.642 となった。熱処理前の Fe-Cr(110)で 32.876 nm、Fe-Cr(211)で
24.516 nm と比較すると Fe-Cr(211)の結晶子サイズが増加しており、熱処理による結晶
成長が示唆される。また、Fe-Cr(110)は結晶子サイズが変わらずピーク強度だけ増加
したことから熱処理後で単位面積当たりに占める Fe-Cr(110)の結晶相の含有量が増
加している可能性が考えられる。 
 図3.13に上記資料のFe-Cr合金めっき皮膜の a)めっきまま、b)熱処理後の狭域光
電子スペクトルを示した。 
熱処理前後で比較すると熱処理後の皮膜では、Feは Fe3+(710.8 eV)に対応するピ
ークが熱処理前で約30 nm、熱処理後に約55 nmの位置まで検出された。クロム(以下、
Cr)はめっきままの皮膜では、最表面付近にその酸化物が検出された。熱処理後は Cr
酸化物に対応する 576 eV付近のピークは、最表面付近では検出されず、表面から約
20 nm(SiO2換算)より深部で検出された。 
図 3.14に図 3.13a)、b)の測定結果を、横軸に皮膜表面からの深さ方向の距離、縦
軸に原子の組成比(at%)でまとめ直した図を示す。 
図 3.14から熱処理前 a)と比較し、熱処理後 b)の Fe-Cr合金めっき皮膜の酸化皮膜
は厚みが増加していることが分かる。最表面は Fe酸化物が主体であり、その下層に
Cr酸化物が存在している。 
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図 3.13  Fe-Cr合金めっき皮膜の a)めっきまま、b)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
 
 
a) 
b) 
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3.5.4考察 
 O1s の狭域光電子スペクトルを見ると、最表面にのみ 533 ev 付近にピークが検出さ
れている。また、C1sの狭域光電子スペクトルにおいても最表面のみにO=C-O、C-Cま
たは C-H のいずれかに対応するピークが検出されていることから、これは最表面に付
着した二酸化炭素などのコンタミネーションと判断できる。Fe2p と Cr2p の狭域光電子
スペクトルから、Fe-Cr合金めっき皮膜は、空気中での加熱雰囲気における酸化では、
鉄の酸化物の成長が優先的に生じていると判断できる。 
 
  
a) 
b) 
図 3.14  Fe-Cr合金めっき皮膜の深さ方向組成解析結果 
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3.6 Fe-Cr合金めっき皮膜の耐食性 
 金属材料は金や白金などの例外を除き，腐食することは避けられないため，これらを
用いた装置や構造物には要求される機能を必要な期間維持するような設計が求めら
れる。しかし腐食や酸化といった劣化は材料特性と環境の相互作用であるため、一律
に耐食性を評価することは困難である。こういった背景から腐食に伴うトラブル事例は
後を絶たず、腐食による直接的な損失と腐食対策費を積算したコストはGNPの約 1 %
にも及ぶとさられている 9)。 
 腐食対策にはまず腐食の挙動を把握することが重要である。腐食挙動の確認には
LSV (linear sweep voltammetry: リニアスイープボルタンメトリ)を用いることとした。 
LSV 測定では、掃引時に電極電位を一定の速度で変化させ、それにより生じる電
流を測定することができる。得られる電流-電位曲線から、電極表面での化学反応(腐
食反応)を推測することができる。 
Fe-Cr合金めっき皮膜の後処理としての熱処理前後で腐食水溶液中での LSV測定
を行うことにより、めっきまま、熱処理後の腐食挙動を把握した。 
 
3.6.1実験方法 
耐食性の評価は、腐食水溶液中での LSV測定を行い、その分極曲線より耐食性の
評価を行った。実験条件として作用極には 3.2.1 と同様の処理で得られた皮膜、対極
に Pt 電極、参照電極に Ag/AgCl 飽和 KCl 電極を使用した。試験溶液には 0.5 
mol/dm
3
(3 wt%)NaCl水溶液を使用し、大気開放条件の下で測定を行った。自然電位
にて 30 min浸漬させた後、走査速度 10 mV/sで+2 V までアノード分極した。次に同
条件で作成した新たな試験片および試験溶液に交換し、自然電位にて 30 min浸漬さ
せた後、走査速度 10 mV/sで-2 V までカソード分極した。 
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3.6.2評価方法 
腐食電位と腐食電流密度はターフェル外挿法を用いて算出した。 
 
3.6.3結果及び考察 
図 3.15にめっきままの Fe-Cr合金めっき皮膜の 0.5 mol/dm3(3 wt%)NaCl水溶液中
での LSV測定結果を示す。 
  
図 3.15 めっきままの Fe-Cr合金めっき皮膜の LSV測定による電流-電位曲線 
 
 図 3.15 より Fe-Cr 合金めっき皮膜の腐食電位は-0.94 V、腐食電流密度は 2.0×10-4 
A/cm
2 であった。腐食電位からアノード分極していくと、電位をアノード側に走査しても
腐食電流密度の増加がみられない範囲が現れる。その後-0.64 V 付近で電流の増加
がみられ、-0.5 V付近まで緩やかに電流が増加し、-0.5 Vを超えると急激な電流の増
加がみられた。 
Fe/Fe
2+の標準電極電位が -0.44 V（SHE）であり、Cr/Cr3+の標準電極電位が
0.00001
0.0001
0.001
0.01
0.1
1
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
C
u
rr
e
n
t 
d
e
n
s
it
y
,i
 /
 A
・
cm
-2
 
Potential,E/V vs. Ag/AgCl Sat.KCl 
115 
 
-0.74V(SHE)であった。作用極が Ag/AgCl のため、換算値 0.199 V を考慮すると、
Fe/Fe
2+は約-0.64 V（Ag/AgCl）であり、Cr/Cr3+では-0.94 V(Ag/AgCl)となる。 
つまり、Fe-Cr 合金めっき皮膜の腐食挙動は、まず皮膜中からクロムが溶出し、表面
に水和オキシ水酸化クロム(CrOOH)が生成し、不働態化したと考えられる。その後電
位が鉄の腐食電位に到達すると、鉄の溶出が起き始め、わずかな範囲ではあるが鉄も
不働態化し、電流の上昇を妨げたと考えられる。-0.5 Vに到達すると、Fe-Cr合金めっ
き皮膜は過不働態溶解を起こし、金属が高原子価金属イオンとして激しく溶解したと
考えられる。 
 図 3.16に熱処理後の Fe-Cr合金めっき皮膜の 0.5 mol/dm3(3 wt%)NaCl水溶液中
での LSV測定結果を示す。 
 
 
図 3.16 熱処理後の Fe-Cr合金めっき皮膜の LSV測定による電流-電位曲線 
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 図 3.16 より熱処理後の Fe-Cr 合金めっき皮膜の腐食電位は-0.66 V と、熱処理前と
比較して貴側にシフトした。これは図 3.14b)からわかるように、熱処理後の Fe-Cr 合金
めっき皮膜の最表面は厚い Fe 主体の酸化物層を形成している。そのため、腐食電位
が鉄の腐食電位に近づいたと考えられる。 
 腐食電位からアノード側に電位を操作すると、まず皮膜は活性溶解する。その後-0.5 
V 付近で急激な電流の低下がみられ、その後電位を操作しても緩やかにしか電流が
上昇しない不働態域を示した。不働態維持電流密度は図 3.15の Cr溶解域の不働態
維持電流密度及び Fe 溶解域の不働態維持電流密度よりも高い結果となった。これは
図 3.6 の残留応力の熱処理に伴う推移から推測すると、熱処理により Fe-Cr 合金めっ
き皮膜中に含まれる水素が離脱し、皮膜の収縮が起きたためクラックが増加し、クラッ
クの側底面と皮膜表面で電流分布が異なり、均一な不働態皮膜を形成することができ
なかったためと考えられる。その後+0.2 V付近で不働態皮膜を維持できなくなり、急激
な電流の増加がみられる。 
 
3.7 まとめ 
 Fe-Cr合金めっき皮膜は熱処理を施すことで、腐食電位が貴側にシフトし、腐食電流
密度が低下する。活性溶解の後、熱処理後の Fe-Cr 合金めっき皮膜はめっきままと比
較して広い不働態域を示し、耐食性の改善が見られた。一方で、熱処理後の Fe-Cr合
金めっき皮膜の不働態維持電流密度はめっきままと比較し上昇しており、これは熱処
理に伴うマイクロクラックの発生により、均一な不働態皮膜の形成ができなかったため
と考えられる。 
 より耐食性を高めるためには、クラックの発生を抑制するか、クラックの内面において
も即座に酸化するなど、表面の化学的活性を高める必要があると考える。 
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第 4章 Fe-Ni-W合金めっき 
4.1 タングステン(W)を含む鉄族合金めっき 
Feを主体とする硬質皮膜の一つとして、電析によるWを含む皮膜の作製が知られ
ている 1)～3)。Wは単独で水溶液から析出させることができず、Fe、Niなどの鉄族金属
イオンを含む水溶液中でめっきすることにより、誘導共析し合金皮膜が得られるといわ
れている 4)。得られた合金皮膜は、非晶質構造を形成しやすく、耐酸性 2),5)、耐摩耗性
5)~6)に優れていることが報告されており、高融点金属であるWを含む皮膜であるため、
耐熱材料としての利用が期待できる。 
Ni-W合金めっき皮膜は数多く研究がなされている。実用化の例として、表面処理
鋼板の連続製造ライン中のコンダクタロールに応用され成功している。一方、Fe-Wは
Ni-W と比較すると研究例は少ない。電析したままの皮膜硬さがビッカース硬さで約
900Hv と高く、塩酸、硫酸および硝酸溶液中で優れた耐食性を示すことなどの皮膜物
性にかかわる報告はされているが、調査した限りでは実用化の例は見られなかった。 
Fe-Ni-W合金めっき皮膜については更に報告例が少ない。以下にWを含む合金
めっきについて、Fe-W、Ni-Wおよび Fe-Ni-W合金めっき皮膜の研究例を示す。 
 
4.2 Fe-W 
Fe-Wでは、王ら 7)が電析 Fe-W合金めっき膜の結晶構造と熱平衡状態図(図 4.1)と
の関係について報告しており、その構造を皮膜中のW含有量 11.5～31 at%の組成を
持つ合金めっき膜を熱処理し、その構造の変化により元のめっき膜の構造を検討して
いる。これによると、W濃度により熱処理により安定相に至る過程が異なる。すなわち、
よりWが低濃度のめっき膜は、熱処理温度の上昇とともに、めっきしたままの状態で既
に存在していたWを過飽和に固溶した微細なα-Feの結晶を成長させ、約 700 ℃で
過飽和なW原子を放出させてα-Feの結晶となり、その後 Fe2Wの結晶を形成させ、
119 
 
α-Fe+Fe2Wの二相共存に至る。高いW濃度のめっき皮膜では、均一なアモルファス
の中から突然α-Feが核生成を伴って結晶成長し、より高温でいったん準安定な結晶
(M.S.)を生成させたのち、さらに高い温度で準安定相が消滅して安定相のα-Fe と
Fe2Wを生成させ、α-Fe+Fe2Wの安定構造に至っていることを見出している。このこと
から、W濃度が 17.2 at%以下での皮膜は微結晶の集合体であり、17.2 at%以上のめっ
き皮膜ではアモルファスであると考察している。 
 
 
図 4.1 Fe-W系熱平衡状態図 
 
 また李ら 8)は、Fe-W系合金めっき膜の非晶質化に及ぼすコバルトおよびニッケルの
影響を報告している。これによると、タングステンと鉄族元素との二元系合金めっき膜
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中に、さらに第二の鉄族元素を添加すると、合金の非晶質化範囲が広くなることを見
出し、電解浴として FeCl2とK2WO4の二成分を基本として、これに CoCl2やNiCl2を加
えた浴を用いたものを用いている。各試薬濃度は 0~0.3 mol/dm2の範囲で適宜混合し
て Fe-W、Fe-Co-W、Fe-Ni-W合金を皮膜を作製している。錯化剤には 1-ヒドロキシエ
タン-1,1-ビスホスホン酸(HEBP)とクエン酸水素二アンモニムを用いて、錯化剤の総モ
ル濃度が金属イオンの総モル濃度と同じになるようにし、pH 7(with NH4OH)、50 ℃、
-60~-100 mA/cm
2の条件で作製している。皮膜構造の評価には X線回折を用いてい
る。これによると、HEBP を用いた Fe-Wめっき浴から得られた皮膜では、皮膜中のW
含有量が 13 at%以上でアモルファス化がなされること、Coや Niの添加により、Co 60 
at%の皮膜ではW濃度が 4 at%で、Ni 36 at%の皮膜ではW濃度が 7 at%でそれぞれ
アモルファス化がなされている。このことから、そのアモルファス化形成機構にはまだ
十分な検討がなされていないが、Fe-W合金めっきにおいてCoやNiが非晶質化範囲
を拡大する効果があると推測している。また、Co と Niでのアモルファス化に至るW濃
度の違いは、Fe-Ni合金めっきでは幅広い組成範囲で bcc構造と fcc構造が混合相を
形成するのに対して、Fe-Co合金めっきではそのような混合相を生じないことが影響し
ていると考察している。 
Fe-Wの耐食性について、愛知県産業科学技術総合センターの松田氏の報告 11)に
よれば、硫酸アンモニウム鉄、タングステン酸ナトリウム、クエン酸三アンモニウム、アス
コルビン酸ナトリウムからなる浴から得られた皮膜の耐食性を塩水噴霧試験および電
気化学的手法で調査した結果を報告している。これによると鋼板と比較すると Fe-W合
金めっき皮膜の耐食性は 5 %NaCl溶液中で酸化還元電位が-700 mV(vs.SHE)と鉄よ
りも卑であり、アノード分極に伴い鋼板の腐食電流密度は上昇するが、Fe-Wは鋼板と
比較し電流密度の上昇は緩やかであり、耐食性に優れることが確認されている。一方、
ステンレス鋼と比較すると、腐食電流密度が約 1万倍以上高く、耐食性に劣る。塩水
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噴霧試験結果でも、噴霧時間 1時間で鋼板と Fe-W合金めっき皮膜ともに錆の発生が
認められ、Fe-W合金めっき皮膜が高耐食性となる可能性を示したとしたものの、更な
る耐食性の改善が必要である。 
 
4.2.1 Fe-W皮膜の作製及び外観 
 調査した結果をもとに実際に Fe-W合金めっき皮膜を作製し、皮膜組成及び外観を
確認した。Fe-W合金めっき皮膜は、表 4.1の組成のめっき浴および条件を用い作製し
た。得られた皮膜 Fe-W合金めっき皮膜中のW含有量は 19.2 at%であった。皮膜の
断面観察結果を図 4.2に示す。電流密度 5 A/dm2で得られた皮膜では、粒状の析出
であり、平滑な表面が得られなかった。より緻密なめっき皮膜を得るため電解時の電流
密度を 3 A/dm2まで下げた皮膜の断面観察結果を図 4.3に示す。図 4.2 と比較しても
変化はなく、析出外観には改善の余地がある。 
 
表 4.1 Fe-W合金めっき浴組成及び条件 
組成 濃度(mol/L) 
硫酸第一鉄 0.234 
タングステン酸ナトリウム 0.026 
酒石酸アンモニウム 0.26 
pH 8 
Temp 35℃ 
電流密度 5 A/dm2 
撹拌有 マグネティックスターラー 
陽極(Pt/Ti) 面積比 1：1 
極間距離 50mm 
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図 4.2 Fe-W合金めっき皮膜断面(5 A/dm2) 
 
図 4.3 Fe-W合金めっき皮膜断面(3 A/dm2) 
100 μm 
100 μm 
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4.3 Ni-W 
 Ni-W合金めっきは、耐熱性、耐摩耗性を示し、最近ではフッ素ガスに対する耐薬品
性や、ガラス鋳型としての離型性がよいことから注目されている 9)。Wは水溶液中から
単独での電析が不可能であるが、鉄族イオンの共存下で合金として析出可能であり、
誘導共析型に分類される。めっき時にはクエン酸などの錯化剤が不可欠である。林ら
10)はクエン酸浴を用いてWの誘導共析機構について、めっき液内に存在する錯体の
状態がめっき反応を支配していると考え、Ni-W合金めっき浴内でのめっきに関与する
化学種の状態をとらえる方法として、アルカリ添加による電位差滴定法を適用した結
果について報告している。これによると、浴中のクエン酸はタングステン酸イオンよりも
Ni
2+と優先的に配位していることを確認している。これによりクエン酸-ニッケル錯体の
形成により、ニッケルの電析が抑制され、誘導共析の要因の一つになっていること、ク
エン酸はタングステン酸イオンとも錯体を形成していること、タングステン酸イオンが弱
酸性用域(pH<6.2)でポリアニオン構造をとり、高 pH領域でWO4
2-となることから、pHの
制御がめっき反応にとって重要としている。 
  
 小見ら 9)は、Ni-W合金めっき皮膜の高W皮膜化について、クエン酸浴中のNaイオ
ンの存在に着目し検討している。pH調整にはアンモニア水を用いている。クエン酸浴
とクエン酸ナトリウム浴で pH調整に用いるアンモニア水の量がクエン酸ナトリウム浴で
は少なく、ニッケルクエン酸アンミン混合体の形成が不完全で、電流効率がクエン酸
浴よりも低くなるとしている。Na イオンの存在は、大過剰となった場合、陰極近傍に蓄
積する Na イオン濃度が著しく増し、相対的に陰極へのタングステン酸イオン吸着量を
下げるとしている。 
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4.4 Fe-Ni-W 
李ら 12)は有機ホスホン酸浴からの Fe-Ni-W合金めっき膜の構造と特製について報
告している。これによると、それまでに得られた Ni-W合金めっき皮膜はめっきままでビ
ッカース硬さが 550-650 HVであり、硬質化のためには熱処理を行う必要がある。Fe-W
合金めっき皮膜は高硬度、高耐食性を示すが、得られた皮膜は薄く、光沢性に乏しい
として、両方の特性を併せ持つ Fe-Ni-W合金めっき皮膜の作製を試みている。Feの
含有量が多くなるとアモルファス化しやすいこと、W 含有量が増えると皮膜硬さが増し、
W含有量 30~40 wt%の皮膜でビッカース硬さ 700～800 HVを得ている。 
 
 Vasuら 13)は、ピロリン酸塩浴を用いてW含有量 11～48 wt%の皮膜を得ている。また、
Singh
14)らは、クエン酸塩浴から Fe-Ni-W合金膜の作製を検討しているが、それらの報
告中では合金膜の構造および物性については論じられていない。Donten らは、
Fe-Ni-W合金めっき皮膜で外観の良い、ビッカース硬さ 1040 HVの Fe-Ni-W合金め
っき皮膜を得ている。また、パルス電解法を用いることにより平滑性と均一性を改善し
ている。 
 
 我々はFe-W及びNi-W合金めっき皮膜の両方の特性(高硬度、高耐食性)を併せ持
つ可能性のある Fe-Ni-W合金めっき皮膜に着目した。 
 過去の研究を調査すると、タングステンの持つ特徴から、耐熱材料としての開発が多
く、基材に融点の低いアルミニウムを用いている例はほとんど見られない。また、タング
ステン含有量も多くは 50 wt%以下である。 
 本研究では、基材にアルミニウムを採用し、500 ℃以下の温度域での皮膜構造、硬
さ、耐摩耗性、耐食性などを調査し、アルミニウム合金製金型への表面硬化、耐摩耗
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性付与、鉄系合金めっきの耐食性向上を目的とすることを特徴としている。 
また、鉄系合金めっき皮膜の最大の特徴である鉄鋼系の表面熱処理との 500℃以下
における複合処理の可能性についても検討を行った。 
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4.5 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の作製方法検討 
実験に用いた Fe-Ni-W合金めっき浴は、金属イオン供給源として、硫酸鉄(Ⅱ)六水
和物、硫酸ニッケル六水和物、タングステン酸三ナトリウム二水和物を用いた。pH 緩
衝材としてホウ酸を用いた。錯化剤としてクエン酸一水和物およびクエン酸三ナトリウ
ム二水和物を用いた。水にタングステン三酸ナトリウム二水和物を溶かすとアルカリ性
を示し、そこに硫酸鉄(Ⅱ)六水和物を添加すると水酸化鉄を生成し、沈殿する恐れが
ある。そこで、水酸化鉄の生成を防止する目的で、所定の濃度のクエン酸一水和物水
溶液(pH4)に硫酸鉄(Ⅱ)六水和物、硫酸ニッケル六水和物を溶解し①液とした。タング
ステン三酸ナトリウム二水和物については、タングステン酸が酸性環境下では沈殿を
起こすため、クエン酸三ナトリウム二水和物を溶かした中性の液を用い溶解し②液とし
た。①液をマグネティックスターラーで撹拌しながら②液を徐々に加え所定の容量とし
めっき浴とした。タングステン酸及び水酸化鉄の沈殿は認められなかった。 
 
4.5.1 電流密度と皮膜組成の関係 
4.5.1.1作製方法 
Fe-Ni-W 合金めっき皮膜は電気化学測定システム(北斗電工社製 HZ-5000)を
用いて定電流電解法にて作製し、各電流密度で作製しためっき皮膜の表面モル
フォロジー、元素組成を調査した。電解液は表 4.2 に示したように、硫酸第一
鉄七水和物[FeSO4･7H2O] 10 g/dm
3、硫酸ニッケル六水和物[NiSO4･6H2O] 22 
g/dm
3、タングステン酸ナトリウム二水和物[Na3WO4・2H2O] 40 g/dm
3、ホウ酸
[H3BO3] 10 g/dm
3、クエン酸水和物[H3Cit・H2O] 5 g/dm
3、クエン酸ナトリウム二
水和物[Na3Cit・2H2O] 55 g/dm
3を用いた。成膜時の電流密度は 10～60 mA/cm2、
浴温は 75℃とし、pH7~8 の一定に保った。 
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表 4.2 Fe-Ni-W合金めっき浴組成及び作業条件 
組成及び項目 化学式 濃度及び条件 
硫酸第一鉄七水和物 [FeSO4･7H2O] 10 g/dm
3
(0.036 mol/dm
3
) 
硫酸ニッケル六水和物 [NiSO4･6H2O] 22 g/dm
3
(0.084 mol/dm
3
) 
タングステン酸ナトリウム二水和物 [Na3WO4・2H2O] 40 g/dm
3
(0.12 mol/dm
3
) 
ホウ酸 [H3BO3]  10 g/dm
3
(0.162 mol/dm
3
) 
クエン酸水和物 [H3Cit・H2O] 5 g/dm
3
(0.024 mol/dm
3
) 
クエン酸ナトリウム二水和物 [Na3Cit・2H2O]  55 g/dm
3
(0.187 mol/dm
3
) 
電流密度   10～60 mA/cm2 
浴温   75 ℃ 
pH   7~8 
cathode アルミニウム電極 A2017P(表面積1×1 cm2) 
anode ステンレス電極 SUS304 
 
作用極は、W ジンケート前処理を施したアルミニウム電極( A2017P、表面積
1×1 cm
2
)を用い、陽極はめっき浴が合金浴であることから、電解とともに浴中の金属
成分の変化を極力抑制するため、不溶性陽極としてステンレス板（SUS304）を用いた。  
作製しためっき皮膜は FE-SEM(日立社製 S-4500)により表面形状の観察を行
い、EDX(堀場製作所製 EMAX-5770W)によりめっき皮膜中の Fe,Ni,W の含有率
を求めた。また XRD(X 線回折)により、試料の結晶構造解析を行った。分析に
はリガク社製 X 線回折装置(RINT2100)を用いた。走査範囲 20~100 °、走査速度
4 °/sec にて評価を行った。 
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4.5.1.2電流密度と皮膜組成の関係実験結果 
①Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM-EDX 分析結果 
図 4.4 にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の
EDX の結果を示す。 
 
 
図 4.4 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜における電流密度と組成比の関係 
 
こちらの結果から電流密度が増加するほど、Fe の含有率が低下し、Ni,W の含
有率が増加することが分かった。これは Fe-Ni-W 合金めっきの低電流密度にお
いては異常共析型と呼ばれ、貴な Ni イオンではなく電気化学的に卑な Fe イオ
ンが優先的に共析する現象が見られる。しかし、電流密度増加によって Fe 電析
が限界に近づく事で Ni 電析が増加し、その Ni 析出増加に伴い誘導共析型の W
電析も増加したためだと考えられる 15)。もっとも W 含有率が高いのは 50 
mA/cm
2で電気めっきした時である事が、EDX による分析で分かった。 
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図 4.5 にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 SEM
像を示す。 
 
 
 
 
図 4.5に示すように 25 mA/cm2以上の皮膜でクラックが発生している事が分か
った。また、各電流密度の Fe-Ni-W 皮膜は、非晶質(アモルファス)状の構造をし
ている事が分かる。図 4.5 からは電流密度が増加していくほど、面積あたりのク
ラックの密度が多くなっていく事が分かる。電流密度が高くなるのに伴い、皮
膜内部の残留応力が大きくなりクラックの数また幅が大きくなっていくと考え
られる。 
 
 
(a)
(d)(c)
(b)
図4 各電流密度のFe-Ni-Wめっき表面SEM像
(a)10mA/cm2(b)25mA/cm2(c)50mA/cm2(d)60mA/cm2
図 4.5 各電流密度の Fe-Ni-W合金めっき皮膜の表面 SEM像 
(a)10 mA/cm
2
,(b)25 mA/cm
2
,(c)50 mA/cm2,(d)60 mA/cm
2
. 
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②Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の XRD 分析結果 
 図 4.6 にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の
XRDパターンを示す。すべての XRDパターンで Al基板のピークまた Fe-Ni(110)
のブロードなピークが存在している事が分かる。Scherrer 式から求めたそれぞれ
の結晶子サイズは 10 mA/cm2で 1.98 nm、25 mA/cm2で 1.68 nm、50 mA/cm2で
1.76 nm、60 mA/cm2で 1.77 nm だった。それぞれのめっき皮膜はアモルファス構
造に近い微結晶構造を形成していると判断できる。 
 
 
図 4.6 各電流密度から得られた皮膜の X 線回折図形 
Iron-Nickel(110)
Al
Al
Al
Al
10 mA/cm2 
25 mA/cm2 
50 mA/cm2 
60 mA/cm2 
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4.5.1.3 まとめ 
今回の実験結果から、XRD パターンより Al 基板上への Fe-Ni-W 合金めっき皮
膜はアモルファス構造に近いことが示された。この特性は、粒界という不均一
性を消し、高い耐食性を狙う上で有利であると考えられる 16)。SEM・EDX から
は電解電流密度によって Fe、Ni、W 含有率が変動し、それに伴い面積あたりの
クラックの数も変わることが分かった。これはそれぞれの皮膜の元素組成が変
わり、それに関連し皮膜の硬度、内部応力が変動することに起因したものと考
えられる。 
 
4.5.2  Fe-Ni-W 合金めっき皮膜特性の撹拌速度依存性評価 
4.5.2.1 作製方法 
Fe-Ni-W 合金めっき皮膜は電気化学測定システム(北斗電工、HZ-5000)を用い、
実験条件として対極にはステンレス電極(SUS316)、作用極に Al 合金(A2017、表
面積 1×1 cm2)を使用した。Al 合金の前処理として W ジンケート処理を行った。
めっき時の電位を測定するため、参照電極には Ag/AgCl 飽和 KCl 電極を使用し
た。 
電解条件は、定電流電解によって電流密度は 50 mA/cm2で膜厚が約 10 μm に
なるように 60 min めっきを行った。浴温 75℃、めっき浴の量 500 ml、撹拌速度
0～600 rpm、撹拌子サイズ 1.5 cm、で行った。pH は電解前 7.42～7.51、電解後
6.89～7.14 と電解前後でわずかに低下した。 
 めっき浴組成は、表 4.2 に示した浴を用いた。作製しためっき皮膜は
FE-SEM/EDX(日立、S-4500)により表面形状の観察及びめっき皮膜中の元素含有
率を求めた。 
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4.5.2.2 結果と考察 
① 各撹拌速度でのめっき時の電位変化 
図 4.7 に各撹拌速度でのめっき時の電位変化を示す。前処理を施した Al 基板
をめっき浴に浸漬させ、試料の自然電位を測定する自然電位測定、本測定に入
る前に自然電位測定での結果を保つ初期電位保持、実験条件に応じた電流を印
加する本測定の 3 つの段階で電位及び電流が制御される。-0.4～-0.6 V の領域が
自然電位、-1.2～-1.3 V の領域が実験条件に応じた電流が基板にながれる析出電
位となる。それぞれを比較すると 0 rpm では撹拌による溶液の対流がないため電
位が安定せず、自然電位の測定時間が長くなった。また、各撹拌速度での自然
電位の差は前処理した Al 基板の表面状態の違いによる影響と考えられる。析出
電位は各撹拌速度での差は見られず、全て時間の経過と共にわずかに貴側にシ
フトし、電位も収束した。めっき皮膜が形成された事により、前処理後の表面
状態の違いによる影響の差が小さくなったため一定の電位になったと考えられ
る。 
 
図 4.7 各撹拌速度でのめっき時の電位変化 
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②Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM-EDX 分析結果 
図 4.8 に各撹拌速度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM 像を示す。0 
rpm では表面に均一性がなく、300、450 rpm では一部粒状の粒子成長と平滑な
表面が得られた。600 rpm ではめっき皮膜が基板から剥離してしまい、成膜され
ていた部分の SEM 像でもマイクロクラックの広がりが確認出来た。 
 
 
0 rpm                            300 rpm
図 各撹拌速度でのFe-Ni-W合金めっき皮膜のSEM像
450 rpm                            600 rpm
図 4.8 
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図 4.9 に各撹拌速度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の EDX の結果を示
す。 
 
測定元素 Fe、Ni、W では含有率に大きな差はなかった。そこで図 4.10 に測定
元素にO元素を加えた各撹拌速度でめっきした Fe-Ni-W合金めっき皮膜の EDX
の結果を示す。 
 
図 4.9 各撹拌速度での Fe-Ni-W合金めっき皮膜の EDX 組
図4.10 各撹拌速度でのFe-Ni-W合金めっき皮膜のEDX組成(O元素あり) 
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O 元素の含有率は各撹拌速度で異なり、剥離した 600 rpm では金属元素が酸化
物の状態となっている割合が高いことが分かった。また、Ni、W 含有率に着目
すると 300 rpm が最も高い値となった。 
 
4.5.2.3 まとめ 
今回の結果より、撹拌速度に対して電位及び組成に規則性のある影響がない
事から、めっき時の電極反応は拡散律速ではなく陰極表面の電子移動律速とな
っていると考えられる。0 rpm では電位の安定性に問題があり、めっき浴温度の
均一化・基板表面で発生する水素ガスの剥離の影響も無視出来なくなるため妥
当であると言えない。600 rpm では撹拌速度が高すぎるため、安定した成膜がで
きなかった。350、450 rpm ではどちらも均一なめっき皮膜を得られている。本
研究のテーマの一つである耐食性の点から考えると、耐食性の向上に寄与する
Ni、W の含有率が高い 300 rpm の撹拌速度が実験条件として妥当であると考え
られる。 
 
4.5.3 めっき浴中の Fe2+イオンの酸化防止方法検討 
4.5.3.1 実験方法 
Fe めっきを施す際に代表的な還元剤である L-アスコルビン酸、アスコルビン
酸ナトリウム(以下、アスコルビン酸 Na)を用いて表 4.3 に示した基本となる
Fe-Ni-W 合金めっき浴を改良した。 
L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の濃度等は過去の研究 17)を参考に決定
した。新規に考えた酸化防止浴組成を表 4.4 に示す。 
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以降各めっき浴を従来浴、アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸浴②、アス
コルビン酸 Na 浴と記載する。アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸浴②の違い
は、めっき浴中の有機物濃度が高くなり過ぎる事を危惧しクエン酸に代わり L-
アスコルビン酸を加えた物をアスコルビン酸浴①、これまでの基本 Fe-Ni-W め
っき浴にそのままアスコルビン酸を加えた物をアスコルビン酸浴②とした。 
 
① 試料の作製 
定電流電解で成膜時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間は 15 min、浴温は
75 ℃とし、pH は未調整とした。作用極は W ジンケート前処理を施したアルミ
表 4.4 検討浴組成 
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ニウム電極( A2017P、表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性の SUS304 電極を
用いた。めっき浴組成は表 4.4 に示した。 
 
② Fe 濃度の定量分析法 
Fe
2+の分析には、1,10-フェナントロリンによる Fe2+の発色を利用し、あらかじ
め最大吸収波長 510 nmにおいて作成しておいた検量線から発色の濃度を求めた。
全 Feの分析は、Fe3+溶液に塩酸ヒドロキシルアミン溶液を加えて全て Fe2+とし、
同様の手順で濃度を求め、これを全 Fe 濃度とする。分析は日立 U－2000 型吸光
光度計を用いた。 
 
③ SEM/EDX 
電界放出形走査型顕微鏡（（株）日立製作所：FE-SEM）にて電極表面観察を
行った。加速電圧 15 kV にて 3000~30000 倍で表面状況を観察した。 
更に、表面組成の定性、定量分析の目的で、エネルギー分散型 X 線分析装置
（（株）堀場製作所製：EMAX-5770）による評価を加速電圧 15 kV、プローブ
電流 0.2 nA の条件で行った。 
 
④ 結晶構造解析試験 
XRD(X 線回折)により、試料の結晶構造解析を行った。分析はリガク社製 X
線回折装置(RINT2100)を用いた。走査範囲 20~100 °、走査速度 4 °/sec にて評価
を行った。 
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4.5.3.2 結果と考察 
① Fe-Ni-W 合金めっき電解前後の Fe 濃度の定量分析 
表 4.5 に各浴電解前後の吸光度を用いた Fe3+濃度の定量分析結果を示す。 
 
 
まずは予想通りFe-Ni-W従来浴では電解前に比べ、電解後はFe3+濃度が増加し浴
中 Fe2+の酸化が起っている事が分かる。それに対し、アスコルビン酸浴①、アスコルビ
ン酸Na浴は電解前に比べ、電解後の Fe3+濃度は電解前に比べ減少している。これよ
り浴の電析中の酸化防止効果が確認された。 
アスコルビン酸浴②に関しては、電解前は全浴中で Fe3+濃度が最も低い。電解前
のアスコルビン酸の還元能力に着目すると、Fe-Ni-W浴では以下の反応によりアスコ
ルビン酸によって Fe3+が Fe2+に還元されていると考えられる。 
 
2Fe
3+
 + C6H8O6 ⇄ 2Fe
2+
 + C6H6O6 + 2H
+
    (式 4.1) 
従来Fe-Ni-Wめっき浴
アスコルビン酸浴①
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 10.46
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 11.24
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 20.34
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 10.95
pH 7.403 pH 7.490
pH 6.181 pH 5.747
アスコルビン酸浴②
アスコルビン酸Na浴
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 0.22
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 9.17
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 23.34
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 21.39
pH 4.516 pH 4.416
pH 7.222 pH 6.956
減少
減少
増加
増加
表 4.5 吸光度を用いた Fe
3+
濃度の定量分析結果 
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アスコルビン酸の酸解離定数 pKa1 4.17である。酸解離定数は、塩がその構成イオ
ンへと別れるときに、より大きな方の対象物が小さな構成要素へと可逆的に分離(解
離)する傾向を示す平衡定位数である。塩 AxByが xAイオンと yBイオンへと別れる一
般的な反応は次のようにあらわされる。 
 
 AxBy ⇄ xA + yB    (式 4.2) 
 
式 4.2について、解離定数(K)は以下のように定義される。 
 
 K = [A]x・[B]y/[AxBy]    (式 4.3) 
 
式 4.3において、[A]、[B]、[AxBy]はそれぞれ A、B、塩 AxByの濃度を表す。濃度
の次元を有する Kは、Bの全分子の半数が A と会合しているときの遊離の Aの濃度
に等しい。酸の解離定数においては、KをKaで表す。Kaは物質によって大きく異なり、
場合によっては非常に桁数が大きく(小さく)なるため、負の常用対数-log10Ka = pKaで
表すことが多い。つまり、pKaよりも値が小さいほどAと Bは解離しており、酸の場合は
酸性が強い(H+を多く解離する)ことを意味している。アスコルビン酸はプロトンを 2個放
出してデヒドロアスコルビン酸に変わることにより還元性を示す。 
アスコルビン酸浴②の電解前の pHが約 4.5 と近く、アスコルビン酸の Fe3+に対する
還元能力が強く表れた結果だと考えられる。従来浴に比べ、アスコルビン酸浴①、アス
コルビン酸 Na浴は Fe3+濃度は高くなっている。これはアスコルビン酸浴①及びアスコ
ルビン酸Na浴では pHが約 6.2～7.2と高く、アスコルビン酸の Fe3+に対する還元能力
が比較的弱かった結果だと考えられる。 
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アスコルビン酸浴②では電解後に Fe3+濃度が増加している。これは、本実験のめっ
き浴ではクエン酸、アスコルビン酸という複数の錯化剤による影響と考えられるが、錯
体形成について更なる検討が必要である。 
 
② SEM-EDXによる各めっき皮膜分析 
図 4.11に各浴のめっき皮膜表面 SEM像を示す。 
 
 
この中で特徴的なのがアスコルビン酸浴①で、表面が粒子状の形態をしてい
る。その他のアスコルビン酸浴②、アスコルビン酸 Na 浴の表面はアモルファス
構造を形成している様な印象を受ける。次に図 4.12 の EDX 分析による各浴のめ
(a)
(d)(c)
(b)
図 4.11 各浴のめっき皮膜表面 SEM 像 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②     (d)アスコルビン酸 Na 浴 
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っき皮膜組成を示す。 
 
 
 
まず従来浴に比べ、アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸②浴、アスコルビ
ン酸 Na 浴いずれも Fe 主体の皮膜組成となっている。これは浴中 Fe2+の酸化が
防止され、Fe が析出しやすくなったためと考えられる。皮膜中の W 含有量を見
ると、アスコルビン酸浴①②と比較し、アスコルビン酸 Na 浴は皮膜中の W 量
が増えている。これはアスコルビン酸①②の pH が 4.5～6.1 であり、アスコルビ
ン酸 Na浴では 6.9～7.2であった。アスコルビン酸の酸解離定数は pKa1が 4.17、
pKa2が 11.6 でありいずれの浴でもその働きはほぼ同一と考えられるが、クエン
酸は 3 個のカルボキシル基を有するため、3 つの酸解離定数を持つ。それぞれ
pKa1が 3.09、pKa2が 4.75、pKa3が 6.41 である。石橋らの報告
18)によると、ニッ
0.0
10.0
20.0
30.0
40.0
50.0
60.0
70.0
80.0
(a) (b) (c ) (d)
原
子
数
濃
度
(a
t%
) 
Fe 33.6 72.4 57.3 44.3
Ni 34.9 19.5 24.4 26.2
W 31.5 8.1 18.3 29.6
図 4.12  EDX 分析による各浴のめっき皮膜組成 
    (a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
    (c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴 
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ケル-クエン酸錯体と pH の関係を調査し、以下の表 4.6 のようにまとめた。 
 
表 4.6 溶液の pH と溶液中に主として存在する錯体 
 
 
つまり、pKa2以下のアスコルビン酸浴②、pKa3以下のアスコルビン酸①浴、
pKa3以上のアスコルビン酸 Na 浴ではクエン酸-ニッケル錯体の存在状態及びそ
の量が異なるため、皮膜の組成比に影響を及ぼしたと考えられる。 
また、金属のイオン状態も pH により異なる。図 4.13a)に Fe(水酸化物系)、b)
に Fe(酸化物系)、c)に Ni、及び d)に W の pH-電位図 19)を示す。 
 
溶液のpH
1.6～5.5 [NiH2CitH]
+, [NiHCitH], [NiHCitH]-,
5.5 [NiHCitH]-
5.5～9.7 [NiHCitH]-, [NiCit]2-
9.7 [NiCit]2-
9.7～10.8 [NiCit]2-, [NiCit(OH)]3-
10.8～12 [NiCit(OH)]3-, [NiCit(OH)2]
4-, [NiCit(OH)3]
5-
12以上 沈殿生成
溶液中に主として存在する錯体
図 4.13a) Fe-H2O系(水酸化物系)(25℃) 図 4.13b) Fe-H2O系(酸化物系)(25℃) 
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図 4.13a),b)より Fe は今回の実験に用いた pH4.5～7.5 の範囲では、Fe2+として
存在するか、Fe3+、一部水酸化物もしくは Fe2O3として沈殿する。アスコルビン
酸の作用により、Fe2+の酸化が抑制されていることを考えると、そのほとんどは
Fe
2+で存在すると考えられる。図 4.13c)より Ni も Ni2+もしくは一部 Ni(OH)2を形
成していると考えられる。W については図 4.13d)より、pH6 以上で WO4
2-が安定
的に存在する。pH4 以下では WO3として沈殿する。pH4～6 の間では W イオン
が W12O41
10-として存在していると考えられ 20)、W とクエン酸の錯形成状態、さ
らには Ni とクエン酸との錯形成状態に影響を与えると考えられる。 
Ni-W ではクエン酸は W と優先的に錯体を形成すると報告されている 10)。
Fe-Ni-W でも同様にクエン酸は W と優先的に錯体を形成すると思われる。 
クエン酸の pKa2以下のアスコルビン酸浴②、pKa3以下のアスコルビン酸①浴
で比較すると、クエン酸との錯体形成量が少なくクエン酸総量も少ないアスコ
ルビン酸②浴で Ni、W 量が増加している。さらに、pH6.9～7.2 で pKa3以上のア
スコルビン酸 Na 浴では Ni、W ともに含有量が増えている。このことから、ク
図 4.13c) Ni-H2O系   (25℃) 図 4.13d) W-H2O系   (25℃) 
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エン酸は W12O41
10-とは錯形成しづらく、W とクエン酸が錯体を形成しやすいア
スコルビン酸 Na 浴で最も Ni、W 含有量が高くなったと考えられる。 
アスコルビン酸浴①ではWイオンはW12O41
10-として存在していると考えられ、
クエン酸は Ni と多く錯形成を行っており、Ni の電析を妨げたのではないかと考
えられる。一方で pKa2を下回ると Ni との錯形成量も減少し、アスコルビン酸浴
②では Ni の電析量が増えたのではないかと考えられる。pKa3以上のアスコルビ
ン酸 Na 浴では、W と優先的に錯形成を行っており、Ni との錯形成量が少なか
ったため、Ni の含有量が増えたのではないかと考えられる。このことから、Ni
の電析量と W の誘起共析量には関係があることが推測される。 
 
③ XRD による各めっき皮膜分析 
 図 4.14 に各浴のめっき皮膜 XRD パターンを示す。この中でアスコルビン酸浴
②、アスコルビン酸 Na 浴のめっき皮膜には、Al 基板のピークが確認された。ま
た 43 °付近のブロードなピークを用いてシェラ―式で算出した結晶子サイズ
は、従来浴で 1.76 nm、アスコルビン酸浴①で 1.58 nm、アスコルビン酸浴②で
1.84 nm、アスコルビン酸 Na 浴で 2.25 nm でそれぞれアモルファスに近い構造を
とっている事が分かった。 
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4.5.3.3 まとめ 
 アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸 Na 浴は電解前に比べ、電解後の Fe3+
濃度は減少していて、これらの浴の酸化防止効果が確認された。しかしアスコ
ルビン酸②浴は電解前に最も Fe3+濃度が低いものの、電解後は Fe3+濃度は増加し
ていた。この原因としてはアスコルビン酸②浴のみ pH がアスコルビン酸の酸解
離定数付近にあり C6H8O6 + 2Fe
3+ → C6H6O6＋2Fe
2+＋2H+に表される反応を起こ
しやすかったためと考えられる。また、EDX からはアスコルビン酸 Na 浴が W
主体の皮膜を形成している点が特徴的であった。 
 
 
図 4.14 各浴のめっき皮膜 XRD パターン 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴  
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4.5.4 pH と皮膜組成の関係検討 
4.5.3 の項では、アスコルビン酸浴②のみ電解前の Fe3+濃度が非常に低いとい
う結果が現れた。これはアスコルビン酸の酸解離定数は pKa1=4.17 であり、本研
究中では C6H8O6 + 2Fe
3+ → C6H6O6 ＋2Fe
2+ ＋2H+(式 4.1)に表される反応をした
為、pH4 付近であったアスコルビン酸浴②のみ酸化防止作用が強く現れるよう
になったと考えられる。よって、ここでは各酸化防止浴の pHを 4付近に調整し、
酸化防止効果が強くなるかを確かめるべく実験を行った。各めっき浴の pH 調整
には、1 mol/l のクエン酸水溶液を用いた。 
 
4.5.4.1 実験方法 
① 試料作製 
 各めっき浴の pH 調整には 1 mol/l のクエン酸溶液を用いた。その他は先ほど
の 4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
 
② Fe 濃度の定量分析法 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
 
③ SEM/EDX 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
 
④ 結晶構造解析試験(XRD) 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
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4.5.4.2 結果と考察 
① Fe-Ni-W 合金めっき電解前後の Fe 濃度の定量分析 
表 4.7 に pH 調整浴の吸光度を用いた Fe3+濃度の定量分析結果を示す。すべて
の浴で pH調整前に比べ電解前の Fe3+濃度および電解後の Fe3+濃度が減少してい
た。アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸浴②、アスコルビン酸 Na 浴に関して
はアスコルビン酸の酸解離定数 pKa1=4.17 付近にある為、 
 
C6H8O6 → C6H6O6 ＋2H
+ ＋2e-    (式 4.4) 
 
におけるプロトンの排出が生じやすく、還元作用がより強く働き、この結果に
なったと考えられる。電解前の Fe3+濃度が従来浴に比べアスコルビン酸浴①、
アスコルビン酸 Na 浴で高いのはクエン酸、アスコルビン酸という複数の錯化剤によ
る影響と考えられるが、錯体形成について更なる検討が必要である。 
 
 
従来Fe-Ni-Wめっき浴
アスコルビン酸浴①
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 2.24
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 1.23
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 8.45
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 6.48
pH 3.926 pH 4.038
pH 4.052 pH 4.028
アスコルビン酸浴②
アスコルビン酸Na浴
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 0.98
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 4.58
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 6.85
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 2.52
pH 4.065 pH 4.042
pH 4.062 pH 4.055
減少
減少
増加
減少
表 4.7 pH 調整浴の吸光度を用いた Fe
3+
濃度の定量分析結果 
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② SEM-EDX による pH 調整浴のめっき皮膜分析 
図 4.15 に pH 調整浴の Fe-Ni-W めっき皮膜表面 SEM 像を示す。また図 4.16
に EDX 分析による pH 調整浴のめっき皮膜組成を示す。この EDX の結果から従
来浴、アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸浴②は Fe 主体の皮膜となっている
事が分かる。これはアスコルビン酸の還元作用もあるが、pH4 の時、WO4
2-濃度
が低くなり、浴中にポリタングステンが増加し電析しづらくなった事も影響に
あると考えられる。この作用で、全 pH 調整浴の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜で W
の含有率が低くなっている考えられる。 
Fe-Ni 合金めっき皮膜は、より卑な金属である鉄が、より貴な金属であるニッ
ケルよりも優先的に析出する異常析出型の電析挙動を示す。pH 調整に 1 mol/dm3
のクエン酸溶液を用いていることから、もともとアスコルビン酸浴①ではクエ
ン酸の総量が少なく、次いで pH が酸よりであったアスコルビン酸浴②、最も調
整前にアルカリに近い pH を示したアスコルビン酸 Na 浴の順で、皮膜中の Ni
含有量が増加し、W の含有量が減少している。このことから Fe-Ni の電析挙動
にクエン酸濃度が影響しているものと推測できる。 
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(a)
(d)(c)
(b)
図 4.15  pH調整浴のめっき皮膜表面 SEM 像 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴 
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③ XRD による各めっき皮膜分析 
 図 4.17 に pH 調整浴のめっき皮膜 XRD パターンを示す。従来浴、アスコルビ
ン酸浴①、アスコルビン酸浴②は、pH 調整前と変わらないブロードなピークが
現れていた。しかし、特徴的なのはアスコルビン酸 Na 浴の Fe-Ni-W 合金めっき
皮膜のピークで、ブロードなピークがほとんど現れず、Al 素地のピークのみが
見られるアモルファスの XRD パターンを示していた。これは、先ほどの EDX
の結果で述べた Ni 含有率の増加に関係しているものと考えられる。 
 
図 4.16  EDX 分析による pH 調整浴のめっき皮膜組成 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴 
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4.5.4.3 まとめ 
 L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na を加えた Fe-Ni-W 合金めっき浴への酸
解離定数付近への pH 調整は、Fe2+の酸化防止効果を向上させる。しかし同時に、
合金中の W 含有率が低下してしまうという欠点があることが分かった。 
 
4.5.5  酸化防止剤添加濃度の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜への影響 
 これまで本章では、酸化防止剤 L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の濃度
を一つに定め実験を行ってきた。しかし、これまでの報告でアスコルビン酸の
過剰な添加は、逆に鉄イオンを安定化させ、還元しにくくするという報告もあ
った 21)。そこで、ここでは L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の添加濃度
図 4.17  pH調整浴のめっき皮膜 XRDパターン 
(a)従来 Fe-Ni-W めっき浴(b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②(d)アスコルビン酸 Na 浴 
a) 
b) 
c) 
d) 
Al 
Al 
Al 
Al 
Al 
Iron-Nickel(110) 
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を変えていくことで、Al 基板上の Fe-Ni-W 合金めっきへの影響を検討した。 
 
4.5.5.1 実験方法 
① 試料作成 
 今回の実験では、L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na が構造、組成にもた
らす影響を見るため、表 4.4 のアスコルビン酸②、アスコルビン酸 Na 浴のそれ
ぞれの酸化防止剤濃度を 0 , 0.05 ,0.1 ,0.3 mol/l に変え実験を行った。前述した
4.5.3 及び 4.5.4 の添加量は 0.3 mol/l に相当する。詳しい浴組成を表 4.8 に示す。
その他の電解条件は 4.5.3 、4.5.4 と同じである。 
 
 
② Fe 濃度の定量分析法 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
③ SEM/EDX 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
 
④  結晶構造解析試験(XRD) 
4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
めっき浴組成 めっき浴組成
FeSO4･7H2O 10 g/dm
3
(0.036 mol/dm
3
) FeSO4･7H2O 10 g/dm
3
(0.036 mol/dm
3
)
NiSO4･6H2O 22 g/dm
3
(0.084 mol/dm
3
) NiSO4･6H2O 22 g/dm
3
(0.084 mol/dm
3
)
Na3WO4・2H2O 40 g/dm
3
(0.12 mol/dm
3
) Na3WO4・2H2O 40 g/dm
3
(0.12 mol/dm
3
)
H3BO3 10 g/dm
3
(0.162 mol/dm
3
) H3BO3 10 g/dm
3
(0.162 mol/dm
3
)
H3Cit・H2O 5 g/dm
3
(0.024 mol/dm
3
) H3Cit・H2O 5 g/dm
3
(0.024 mol/dm
3
)
Na3Cit・2H2O 55 g/dm
3
(0.187 mol/dm
3
) Na3Cit・2H2O 55 g/dm
3
(0.187 mol/dm
3
)
C6H8O6 0～53 g/dm
3
(0～0.301 mol/dm3) C6H7NaO6 0～59 g/dm
3
(0～0.298 mol/dm3)
アスコルビン酸浴② アスコルビン酸Na浴
濃度及び条件 濃度及び条件
表 4.8 異なる酸化防止剤添加濃度の Fe-Ni-W合金めっき浴 
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4.5.5.2 結果と考察 
① 異なる酸化防止剤添加濃度めっき浴の電解前後 Fe 濃度の定量分析 
 表 4.9、4.10 に異なる酸化防止剤濃度アスコルビン酸浴②及びアスコルビン酸
Na 浴の吸光度を用いた Fe3+濃度の定量分析結果を示す。まず表 4.9 のアスコル
ビン酸②浴だが、電解前の Fe3+濃度が最も低いのは添加濃度 0.3 mol/l となって
いる。これは先述したとおりアスコルビン酸の酸解離定数つまり pH の為だと考
えられる。しかし電解前後で Fe3+濃度が減少しているのは 0.05 , 0.1 mol/l の時で
あり電析中の酸化防止効果を示していた。 
 
 
 
アスコルビン酸添加
0 M(従来浴)
0.05 M
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 17.07
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 12.80
0.1 M
0.3 M
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 26.03
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 16.54
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 0.22
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 9.17
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 10.46
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 11.24
増加
pH 4.516 pH 4.416
pH 7.403 pH 7.490
pH 6.686
pH 7.120
pH 6.257
pH 6.972
増加
減少
減少
表4.9  異なる酸化防止剤濃度アスコルビン酸浴②の吸光度を用いたFe
3+
濃度の定
量分析結果 
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次に表 4.10 のアスコルビン酸 Na 浴だが、全濃度のアスコルビン酸 Na 添加浴で
電解前に比べ、電解後に Fe3+濃度が減少しており電析中の酸化防止効果が確認
された。その中で電解前の Fe3+濃度と電解後の Fe3+濃度との差が、アスコルビン
酸 Na 添加濃度が 0.3 mol/l では、0.05 mol/l、0.1 mol/l と比較し小さかった。これ
より過剰なアスコルビン酸Naの添加は酸化防止効果が低くなることが示唆され
た。 
 
② SEM-EDX によるアスコルビン酸 Na 浴から得られためっき皮膜分析 
 図 4.18、4.19 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②とアスコルビン
酸 Na 浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 SEM 像を示す。図 4.18 のアスコルビン酸浴②
アスコルビン酸Na添加
0 M(従来浴)
0.05 M
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 19.51
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 11.28
0.1 M
0.3 M
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 24.62
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 14.41
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 23.34
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 21.39
めっき前 濃度(μmol/L)
Fe3+ 10.46
めっき後 濃度(μmol/L)
Fe3+ 11.24
pH 7.403 pH 7.490
増加
pH 7.222 pH 6.956
pH 7.456
pH 7.426
pH 7.472
pH 7.405
減少
減少
減少
表4.10  異なる酸化防止剤濃度アスコルビン酸Na浴の吸光度を用いたFe
3+
濃度の
定量分析結果 
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の表面から、全添加濃度でアモルファス状の皮膜を形成している事が読み取れ
る。図 4.19 のアスコルビン酸 Na 浴の表面を見るとアスコルビン酸 Na 添加濃度 
0.05 , 0.1 mol/l まではアモルファス状の表面をしている。0.3 mol/l の Fe-Ni-W 合
金めっき皮膜では、析出粒界のように見える境界もあいまいになり、さらに特
徴的なアモルファス状の表面状態を示した。 
 
 
 
(a)
(d)(c)
(b)
図 4.18 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②Fe-Ni-W 合金めっき皮
膜 SEM 像  
 
(a) 0 mol/l (b) 0 .05 mol/l (c) 0.1 mol/l (d) 0.3 mol/l  
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 図 4.20、4.21 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②、アスコルビン
酸 Na 浴の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 EDX 分析結果を示す。図 4.20 のアスコルビ
ン酸②浴の EDXからアスコルビン酸添加濃度の増加は鉄含有率の増加に繋がる
が、0.1 mol/l 以上で鉄含有率が増加しない事が分かった。これは先述したように
0.1 mol/l 以上において過剰なアスコルビン酸が錯体を形成し、鉄イオンを安定化
させ還元しにくくするという現象を示していると思われる。また 0.3 mol/L では
pH4.5 付近であるためタングステン酸がポリアニオン化し、W 含有率が低下する
と考えられる。図 4.21 のアスコルビン酸 Na 浴の EDX の結果からは、皮膜中の
W 含有率がアスコルビン酸 Na 添加量の増加に伴い増えている。合金めっき皮膜
(a)
(d)(c)
(b)
図 4.19 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸 Na 浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 SEM
像  
(a) 0 mol/l (b) 0 .05 mol/l (c) 0.1 mol/l (d) 0.3 mol/l  
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中の Fe と Niの含有量はアスコルビン酸 Na無添加浴では、電気化学的に卑な Feが
貴なNiの電析を抑制する異常型析出の挙動を示している。鉄族金属が関与する合金
電着では、しばしば析出電位が逆転する現象(異常型析出)がみられる 22)。異常型析
出では、貴な金属がある電流密度以上で急に析出速度が落ちて、卑な金属が優先的
に析出するようになる。 
この析出速度の逆転の理由として、貴金属の分極の増大と卑な金属の合金上の消
極作用に加え、Niは析出に際して添加剤に特に敏感であり、電流密度上昇による陰
極近傍の pHが上昇すると水酸化物が生成し、これが添加材として働きNiの析出を阻
害するといわれている。 
アスコルビン酸Naを添加した浴では、アスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴では
変則性が緩和し皮膜中のNi量が増えている。表 4.9にみられるように、アスコルビン酸
Na浴では、アスコルビン酸 Naの過剰な添加は Fe イオンの酸化防止効果が低くなっ
ていると考えられる。アスコルビン酸 Naの酸化防止効果が高い 0.05 mol/dm3浴や 0.1 
mol/dm
3浴では Feの水酸化物の形成が阻害されたため、変則性が緩和されたと考え
られる。アスコルビン酸 Na濃度が増えるに従い濃度 0.3 mol/dm3まで皮膜中の Fe量
が増加した。 
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図4.20 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②
Fe-Ni-W合金めっき皮膜EDX分析結果
アスコルビン酸添加濃度(mol/dm3)
原
子
数
濃
度
(a
t%
)
Fe
Ni
W
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③ 結晶構造解析試験(XRD) 
 図 4.22、4.23 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②とアスコルビン
酸 Na 浴の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 XRD パターンを示す。いずれの皮膜もブロ
ードなピークを示している。43 °付近のブロードなピークを用いてシェラ―式
より結晶子サイズを求めると、酸化防止剤無添加浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の
1.76 nm に対し、アスコルビン酸浴②は添加濃度 0.05 mol/l で 1.71 nm、0.1 mol/l
で 1.99 nm、0.3 mol/l で 2.25 nm であり、0.05 mol/l のとき結晶子サイズが最も小
さく、アモルファスに近い構造であった。アスコルビン酸 Na 浴は添加濃度 0.05 
0
5
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Fe Ni W
図4.21 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸Na浴Fe-Ni-
W合金めっき皮膜EDX分析
FeNi
W
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mol/l で 1.79 nm、0.1 mol/l で 1.87 nm、0.3 mol/l で 1.84 nm で、こちらも添加濃度
0.05 mol/l で結晶子サイズが最も小さく、アモルファスに近い構造であった。 
 
 
 
図 4.22 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸②浴から得られた Fe-Ni-W
合金めっき皮膜の XRD パターン  
Iron-Nickel(110) 
Al Al 
Al 
Al Al 
0.05 M 
添加剤なし 
0.1 M 
0.3 M 
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4.5.5.3 まとめ 
 まず電解前後の Fe3+濃度の定量分析結果よりアスコルビン酸浴②では L-アス
コルビン酸濃度 0.05 , 0.1 mol/l の際に酸化防止効果が現れ、アスコルビン酸 Na
浴ではアスコルビン酸 Na 濃度が 0.05 mol/l で最も酸化防止効果が高い事が分か
った。また XRD パターンよりアスコルビン酸浴②、アスコルビン酸 Na 浴両方
で最も結晶子サイズが小さくアモルファス構造に近いのは、添加剤濃度が 0.05 
mol/l の時であった。これより本研究中の Fe-Ni-W 合金めっき浴では、アスコル
ビン酸及びアスコルビン酸 Na の濃度が 0.05 mol/l の時に完全なアモルファスに
近く、腐食の起点となる結晶粒界が存在しない為耐食性の向上に有利であると
考えられる。 
Iron-Nickel(110) 
Al Al 
Al 
Al Al 
図 4.23 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴Na浴から得られた Fe-Ni-W合金め
っき皮膜の XRD パターン  
0.05 M 
添加剤なし 
0.1 M 
0.3 M 
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4.6 皮膜物性 
4.6.1 従来浴及び酸化防止浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の不純物分析 
本研究中では、先述したように Fe-Ni-W合金めっきの酸化防止剤を添加している。
これまでの報告の中で、アスコルビン酸が炭素源となり Feめっき中の C含有率を上昇
させ、物性に影響を及ぼす報告がされている 23)。よって本研究中でも従来浴及び酸
化防止浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜中に取り込まれた元素について分析を行うことにし
た。そこで、深さ方向に対しての表面分析が有効である高周波グロー放電発光分析法
(rf-GD-OES）を用いて、Fe-Ni-W合金めっき皮膜の元素分析を行った。 
GD-OESは、試料をスパッタ部分に取付け、スパッタ部分に Arガスを導入し、試料
の背面より 13.56 MHzの高周波を印加すると、試料表面で Arプラズマが点灯し、プラ
ズマ中の Ar+がマイナスに帯電した試料表面に衝突･スパッタし、試料表面から原子が
飛び出し、原子がプラズマ中で励起・発光する。発光原理を図 4.26に示す。この発光
は原子発光であり、元素分析をすることが可能である。また、この一連の過程が、連続
的に起こることで試料の深さ方向への元素分析ができるものである。その GD-OESの
特徴は、試料を削ることにより、数 μｍ～数十 μmの深さの元素分布が短時間(1～10 
µm/min)で調べることができるため、各種薄膜、めっき膜、酸化膜、塗膜の層構造や層
界面での組成変化を調べることが可能なことである。 
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4.6.2  
①試料作製 
 Fe-Ni-W合金めっき皮膜へのアスコルビン酸塩の添加による、皮膜中の金属組成へ
の影響、及び炭素の共析についてアスコルビン酸 Na浴を用いて、アスコルビン酸 Na
の添加量を変化させることにより調査した。作用極はWジンケート前処理を施したアル
ミニウム電極( A5052P、表面積 5×4 cm2)を用い、対極には不溶性のステンレス
(SUS304)電極を用いた。成膜時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間 40 min、浴温
は 75 ℃とし、pH無調整で pH 7~8の範囲であった。 
 
 
 
図 4.26 GD-OESの発光原理 
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②GD-OES測定条件 
 作製しためっき皮膜は FE-SEM(日立社製 S-4500)により表面形状の観察を行い、
EDX(堀場製作所製 EMAX-5770W)によりめっき皮膜中の Fe,Ni,Wの含有率を求め
た。 
グロー放電発光分光分析装置(GD-OES、堀場製作所 JY5000RF)を用いて、アル
ゴンガス置換後の圧力 665 Pa、出力 30 W、分析面積 直径 4 mmの条件で測定した。 
   
4.6.3 結果と考察 
 図 4.27にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W合金めっき皮膜の EDX
の結果を示す。 
 
図 4.27 各アスコルビン酸ナトリウム添加濃度ごとの皮膜組成比 
 
 次に図 4.28～4.34に GD-OES測定による各アスコルビン酸 Na添加濃度浴の
Fe-Ni-W合金めっき皮膜における各元素ごとの深さ方向の組成分析結果を示す。 
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図4.28 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(Fe) 
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図4.29 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(Ni) 
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図4.30 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(W) 
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図4.31 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(C) 
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図4.32 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(O) 
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図4.33 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(Na) 
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 GD-OESから得られたW組成比は、各アスコルビン酸ナトリウム濃度とも共通して、
皮膜中のW量は深さ方向に対しほぼ均一であった。一方でNiはAl基板表面で存在
比が多くなり、皮膜表面に近づくにしたがって組成比の低下がみられる。皮膜表面に
近づくに従い Niの減少に伴い、Feの濃度が増加する。 
 皮膜中の微量元素を見ると 0.05 M及び 0.1 M と比較して、0.3 M及び 0.5 Mでは明
確に増加していることが確認された。Oについては各アスコルビン酸ナトリウム濃度で
6~10 at%の濃度で、皮膜表面から基材界面までほぼ均一に含有していることが確認さ
れた。Naについてはアスコルビン酸ナトリウムの添加量が増加すると、アルミニウムとの
基材界面で濃度が高くなっている。Sについては皮膜中にごく微量確認された。 
 
4.6.4 まとめ  
Fe-Ni-W合金めっき皮膜への炭素含有率はアスコルビン酸 Na添加濃度に伴い増
加している。炭素濃度は約 1~3 at%と高く、物性への影響が懸念される。 
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図4.34 GD-OESによるFe-Ni-W合金めっき皮膜の深さ方向分析(S) 
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またNaについてもアスコルビン酸Na添加量が増えると、電解初期に析出表面に濃
化している可能性が高く、密着性が懸念される。このことから、アスコルビン酸塩を Fe2+
の酸化防止、または Fe3+の還元剤として陥る場合には、活性炭ろ過などを併用し、残
留アスコルビン酸塩を除去するか、Fe3+の増加に伴いめっき液を更新することが望まし
いと考えられる。 
  
4.7  従来浴及び酸化防止浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の断面分析 
 酸化防止剤を浴中に添加することで、浴中の Fe3+の存在量が減少し、電析には Fe2+
が主として用いられていると考えられる。錯化剤などの添加は、めっきの電着速度に影
響を与える。そこで、Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 
添加浴(アスコルビン酸②浴)、アスコルビン酸 Na 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸
Na浴)の 3条件のめっき皮膜を作製、断面を観察し、それぞれの電析速度を確認し
た。 
 
4.7.1 試料作製および断面観察 
 Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビ
ン酸②浴)、アスコルビン酸Na 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸Na浴)の 3条件のめ
っき皮膜を作製した。作用極はWジンケート前処理を施したアルミニウム電極
( A2017P、表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性の SUS304電極を用いた。成膜
時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間 は成膜速度を確認するため 2 hでめっき皮膜
を厚付けし、浴温は 75 ℃とし、pH 7~8の一定に保った。この皮膜をエポキシ樹脂で固
め、機械研磨で断面出しを行いマイクロスコープにて膜厚を測定した。 
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4.7.2 結果と考察 
 図 4.35～4.37にマイクロスコープにて観察した Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、
L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸②浴)、アスコルビン酸 Na0.05 
mol/l 添加浴(アスコルビン酸 Na浴)めっき皮膜の断面図を示す。それぞれ膜厚を測
定したところ従来 Fe-Ni-Wめっき浴皮膜は 12.67~16.54 μm (Ave. 14.6 μm )、アスコル
ビン酸②浴 Fe-Ni-Wめっき皮膜は 19.63 ~ 25.52 μm(Ave. 22.6 μm )、アスコルビン酸
Na浴 Fe-Ni-Wめっき皮膜は 19.23 ~ 21.86 μm(Ave. 20.5 μm )となった。アスコルビン
酸、アスコルビン酸 Na添加浴で従来浴よりも膜厚が厚くなり、これら浴の酸化防止効
果が確認できた。 
 
 
 
10.0 μm 
図 4.35 Fe-Ni-W基本浴めっき皮膜の断面マイクロスコープ画像 
 
171 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.7.3 まとめ 
 マイクロスコープによる断面観察から、電流密度は 50 mA/cm2で従来 Fe-Ni-W合金
めっき皮膜の成膜速度が 0.12 μm/min である事が分かった。これに対しアスコルビン
酸②浴 Fe-Ni-Wめっき皮膜は 0.19 μm/min、アスコルビン酸 Na浴 Fe-Ni-Wめっき皮
10.0 μm 
10.0 μm 
図 4.36 アスコルビン酸浴②めっき皮膜の断面マイクロスコープ画像 
 
図 4.37 アスコルビン酸 Na浴めっき皮膜の断面マイクロスコープ画像 
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膜は 0.17 μm/minで成膜速度が高かった。これより Fe2+→Fe3+の酸化を防止し、ファラ
デーの法則に基づき成膜速度が高くなったことが示唆される。 
 
4.8皮膜硬さと熱処理の影響 
 GD-OES の結果からアスコルビン酸塩を用いた Fe-Ni-W 合金めっき浴からは、皮膜
中に炭素が共析することが確認された(図 4.31)。共析した炭素量は 1～3 at%であり、
皮膜の硬さ、耐摩耗性などに影響を与えると考えられる。皮膜硬さ及び耐摩耗性は摺
動部品への展開を考慮した場合、重要な物性の一つである。また、射出成型用金型
への展開を目的とした場合、型内に導入される樹脂は高温であり、型全体に注入され
るまで硬化しないよう型自体も加温されている。 
一般に、アブレッシブな摩耗では皮膜硬さは耐摩耗性と関係があり、皮膜硬さ値が
高いほど耐摩耗性に優れる傾向にある 24)。Ni-W合金などでは皮膜中のW含有量が
硬さ、摩擦、摩耗特性に影響を与える 25)。本 Fe-Ni-W合金めっきでは浴中のアスコル
ビン酸が Fe2+の錯形成状態に変化を及ぼすと考えられる。 
そのため、本項ではめっきままの Fe-Ni-W 合金めっき皮膜硬さと熱処理の皮膜硬さ
へ及ぼす影響を調査するとともに、皮膜中の不純物の物性への影響を検討した。 
 
4.8.1実験方法 
 めっき基板には、アルミニウム合金板(A2017)を用いた。前処理としては、脱脂、酸洗
い、アルカリエッチング、デスマット、ジンケート処理、硝酸剥離、2 回目ジンケート処理
(ダブルジンケート処理)を実施した後、Fe-Ni-W合金皮膜を電析させた。 
合金めっき皮膜の作製に使用した浴組成は、主成分として 0.036 mol/dm3 FeSO4・
7H2O、0.084 mol/dm
3
 NiSO4・6H2O、0.121 mol/dm
3
 Na2WO4・6H2O、pH緩衝剤として
0.162 mol/dm
3
 H3BO3、錯化剤として 0.024 mol/dm
3 クエン酸一水和物および 0.187 
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mol/dm
3 クエン酸三ナトリウム二水和物を基本液として用いた。アスコルビン酸塩濃度
の影響を調べるため、基本液にアスコルビン酸Naを0 ～0.5 mol/dm3の範囲で添加し
てめっき試験片を作製した。pH は無調整とし、7.2～7.4 であった。電解条件としては、
浴温 75 ℃、電流密度 50 mA/cm2とし、陽極にはステンレス板(SUS316)を用いた。陽
極での液成分の酸化分解の影響を小さくするために、めっき試験片作製ごとに新液を
用いた。電解時間は 120分間とした。 
 
4.8.2評価方法 
得られた合金めっき皮膜の厚さについては、樹脂に埋め込み研磨後の断面観察か
ら求めた。硬さおよび耐摩耗性への熱処理による効果を調べるため、N2 雰囲気中で
400 ℃、4時間、試験片の熱処理を行った。 
合金めっき皮膜組成分析には、エネルギー分散型蛍光 X 線分析(リガク社製
EDXL300)、およびC共析量の定量には、グロー放電発光表面分析装置(堀場製作所
製社製 GD-PROFILER2)を用いた。結晶構造の解析には、X線回折装置(リガク社製 
RINT2100、以下 XRD と称す)を用いた。 
合金皮膜中の水素の測定には、連続昇温装置として赤外線ゴールドイメージ炉(ア
ルバック理工社製 RHL-E410P)を用いて Ar 雰囲気中で 400 ℃まで、昇温速度
10 ℃/min で加熱し、発生した水素量を大気圧イオン化質量分析装置(日本エーピー
アイ社製 FLEX-MS400)を用いて定量した。 
皮膜硬さは、微小硬さ試験機(アカシ社製 HM-102)を用いて荷重 0.245 N で測定
した。 
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4.8.3実験結果 
Fe-Ni-W 合金めっきでは浴中のアスコルビン酸が Fe2+の錯形成状態に変化を及ぼ
すと考えられる。そこで、浴中のアスコルビン酸 Na 濃度と合金皮膜中の組成について
調べた。 
図 4.38にアスコルビン酸Na濃度による皮膜組成への影響を示す。合金めっき皮膜
のW含有量はアスコルビン酸Na濃度の増加に伴い高くなった。合金めっき皮膜中の
Fe と Ni の含有量はアスコルビン酸 Na 無添加浴では、電気化学的に卑な Fe が貴な
Ni の電析を抑制する変則型共析の挙動を示している。アスコルビン酸 Na を添加した
浴では、アスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴では変則性が緩和し皮膜中の Ni量
が増えるが、アスコルビン酸 Na 濃度が増えるに従い濃度 0.3 mol/dm3まで皮膜中の
Fe量が増加し、濃度 0.5 mol/dm3では Fe含有量は再び低下した。アスコルビン酸 Na
の分解による C 共析を検討するために、GD-OES 測定における皮膜厚さの半分位置
での Cの測定値を図 4.38中の（ ）内に示した。C共析量はアスコルビン酸Na濃度の
増加に伴い増加した。 
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図 4.38  各アスコルビン酸 Na添加濃度における皮膜組成と皮膜中の水素及び炭素
量の関係 
 
めっき皮膜厚さはアスコルビン酸 Na 濃度の増加に伴い低下し、電流効率が低下し
た。図 4.38 右軸に試験片の単位体積中の水素量に換算した値を示した。水素量はア
スコルビン酸 Na濃度 0.1 mol/dm3と 0.3 mol/dm3ではほぼ同値であったが、高濃度の
0.5 mol/dm
3では著しく増加した。 
めっき外観については、いずれの浴からも灰色の外観を持った皮膜が得られた。 
図 4.39にそれぞれの皮膜をX線回折により評価した結果を示す。回折線としては、
基板の Al の回折ピーク以外には、Fe、Ni、W 金属に由来するピークは検出されず、
Fe-Ni合金(110)に対応した位置にブロードなピークのみが検出されたことから、いずれ
の皮膜もアモルファス構造を形成していると考えられる。 
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参考として、ピーク半値幅よりシェラー式を用いて結晶子サイズを求めた。これは、
アスコルビン酸Na濃度 0.05 mol/dm3で 1.71 nmと最も小さく、その濃度が高くなるにし
たがってわずかに大きくなる傾向が見られた。 
Ni-W 合金めっきでは、加熱によって結晶構造が大きく変化し、硬さが大きく変わる。
摩擦挙動の検討に際しては、加熱による構造への影響を考慮する必要がある。 
図 4.39.(e)は熱処理後のアスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴で得られた合金め
っき皮膜を熱処理したものの X 線回折パターンである。400 ℃、4 時間の熱処理後に
おいても、鉄ニッケル合金(110)領域のピークはブロードなままであり、アモルファス構
造が保持されていることが分かった。 
図 4.40にアスコルビン酸Na濃度を変化させて作製しためっき皮膜の熱処理前後の
硬さを示す。 
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図 4.39  各アスコルビン酸 Na添加濃度における皮膜の熱処理後の 
XRD結果と結晶子サイズの関係 
(a) 0, (b) 0.05, (c) 0.1 (d) 0.3 mol/dm
3
, 及び (e) 0.05mol/dm3 (熱処理条件 400℃, 4hr). 
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めっきままの皮膜ではアスコルビン酸 Na 濃度の影響は小さく、いずれも約 600 HV
の値となった。熱処理後の皮膜は 1000 HV 程度に硬化した。硬さの最大としては、合
金めっき皮膜中のW含有量が 28.2 at%であるアスコルビン酸 Na濃度 0.1 mol/dm3の
もので 1056 HVであった。アスコルビン酸Na 0.3 mol/dm3以上の濃度のものは約 950 
HV と硬さはわずかに低下した。 
 
4.8.4考察 
Fe-Ni-W合金めっき皮膜の硬さを決める要因として、皮膜中のC、W、水素に着目し
考察した。図 4.38の C共析量から、一般的に鉄鋼の場合、C含有量の増加に伴い皮
膜硬さが増加するが、Fe-Ni-W 合金めっき皮膜ではその傾向が見られていない。また、
W 含有量によらず皮膜硬さはほぼ同等であった。アスコルビン酸 Na 添加に伴い、浴
中の Feイオンの電析に影響し、電着効率の低下に伴い電解による水素発生量が増え、
めっきままの皮膜に含まれる単位体積中の水素が増えていると考えられる。結晶欠陥
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図 4.40  各アスコルビン酸 Na添加濃度から得られた皮膜の熱処理前後の硬さ. 
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などに水素が存在する場合、元素の結合力を阻害し、機械的強度を低下させる要因
となることが報告されている 26)。さらに、Fe-Ni-W 合金の場合は W-W 結合部などに水
素が侵入すると著しく脆化し、熱処理による脱水素で脆化が改善されることが溶射皮
膜で検討され報告されている 27)。 
 
4.9 TEMによる構造解析と熱処理の影響確認 
 熱処理前後の合金めっき皮膜構造の微細構造を調べるために、TEM 観察を行っ
た。 
 
4.9.1実験方法 
 合金めっき皮膜の断面は、薄膜試験片を対象として透過型電子顕微鏡（日本電子
社製 JEM-2100F、以下 TEM と称す)により観察した。 
 
 
4.9.2実験結果 
薄膜試験片としては AsANa 濃度 0.05 mol/dm3浴で得られたもので、めっきままと
水素が脱離する 220 ℃で 4時間処理したものを検討した。その結果を図 4.41に示す。
熱処理前後の皮膜ともに明確な結晶構造は確認されず、アモルファス構造をなしてい
ることが確認できた。ただし熱処理前後の皮膜ともに内部に約 0.3 nmほどの微細な空
孔が多数確認された。 
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4.9.3考察 
図 4.41 に示したように Fe-Ni-W 合金めっき皮膜には、その内部に微細な空孔が存
在する。この空孔は電解に伴い皮膜が成長する際に、表面に吸着した水素が脱離せ
ずにそのまま皮膜に内包されることにより形成されたと考えられる。微細な空孔は熱処
理後に皮膜内部にも確認された。このような、結晶欠陥などに水素が存在する場合、
元素の結合力を阻害し、機械的強度を低下させる要因となることが報告されている
26)。 
 
4.10  DSCによる皮膜構造への熱処理の影響確認 
 熱に よ る 結晶構造の変化については皮膜のみを同時熱分析装置
STA449C(NETZSCH)を用いて示差走査熱量測定により結晶化温度などを調査した。 
 
 
Vacancy Vacancya) b)
10nm 10nm
図 4.41  Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の TEM 画像 (a) めっきまま、(b) 熱処理後 400℃, 4hr. 
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4.10.1実験結果 
結晶化温度の示差走査熱量計による測定の結果を図 4.42に示す。測定には Al基
板上に Fe-Ni-W合金めっきを 20 μm施し、皮膜をダイヤモンドやすりで削ることにより
Fe-Ni-W 合金めっき皮膜のみを粉末として得たものを用いた。測定は Ar 雰囲気中で
行い、昇温速度は 10 ℃/min で 28 ℃から 1300 ℃の範囲で実施した。これによると
Fe-Ni-Wめっき皮膜は 550 ℃以上の領域では緩やかな吸熱が認められるが、1300 ℃
以下の温度では結晶化の際の反応に伴うピークは検出されず、高い耐熱性を示し
た。 
 
 
図 4.42 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の示差走査熱量測定結果 
 
一方で、他の研究によると 750 ℃で結晶化が起きていることから 28)、本件でもサンプ
ル作製方法を含め別途再検討が必要だが、基材がアルミニウムであることを考慮する
と、少なくとも基板の融点付近までこの皮膜は準安定的にアモルファス状態を保持で
きると判断した。 
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4.11摩擦摩耗特性  
軽量化の材料としては、アルミニウムは比強度が高いことから多用される傾向にある
29)。しかし、アルミニウム合金は表面硬さが低い難点があり、表面硬さの改善のために
は表面に硬質皮膜を形成する必要がある。我々は以前より Feを主体としためっき皮膜
による耐摩耗性の改善を検討してきた 30)。 
Feめっきにおいては浴中の Fe2+の酸化防止が不可欠であり、アスコルビン酸などの
還元剤を用いて酸化防止を図る必要がある 31)。アスコルビン酸は浴中でFe2+の酸化を
防止するが、錯形成としても働き、これが合金めっきの析出に影響を及ぼす 32)。このた
め、錯化剤が摩擦摩耗などの物性に影響を与えるが、これについては明確にされてい
ない。 
本節では、Fe-Ni-W 合金めっき膜特性に及ぼすアスコルビン酸塩濃度の影響に着
目し、得られた皮膜の組成、結晶構造、硬さ、耐摩耗性を調べるとともに熱処理による
影響についても検討した。 
 
4.11.1実験方法 
めっき基板には、アルミニウム合金板(A2017)を用いた。前処理としては、脱脂、酸
洗い、アルカリエッチング、デスマット、ジンケート処理、硝酸剥離、2 回目ジンケート処
理(ダブルジンケート処理)を実施した後、Fe-Ni-W合金皮膜を電析させた。 
合金めっき皮膜の作製に使用した浴組成は、主成分として 0.036 mol/dm3 FeSO4・
7H2O、0.084 mol/dm
3
 NiSO4・6H2O、0.121 mol/dm
3
 Na2WO4・6H2O、pH緩衝剤として
0.162 mol/dm
3
 H3BO3、錯化剤として 0.024 mol/dm
3 クエン酸一水和物および 0.187 
mol/dm
3 クエン酸三ナトリウム二水和物を基本液として用いた。アスコルビン酸塩濃度
の影響を調べるため、基本液にアスコルビン酸ナトリウム(以下、AsANa と称す）)を 0 
～0.5 mol/dm3の範囲で添加してめっき試験片を作製した。pHは無調整とし、7.2～7.4
であった。電解条件としては、浴温 75 ℃、電流密度 50 mA/cm2とし、陽極にはステン
レス板(SUS316)を用いた。陽極での液成分の酸化分解の影響を小さくするために、め
っき試験片作製ごとに新液を用いた。電解時間は 120 分間とした。得られた合金めっ
き皮膜の厚さについては、樹脂に埋め込み研磨後の断面観察から求めた。硬さおよ
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び耐摩耗性への熱処理による効果を調べるため、N2雰囲気中で 400 ℃、4 時間、試
験片の熱処理を行った。 
 
4.11.2評価方法 
耐摩耗性の評価は、ピンオンディスク方式で摩擦摩耗試験機(オリエンテック社製 
EFM-Ⅲ-F)を用いて行った。摩耗試験の際の回転試験片(以下、DISK：φ60 mm×t5 
mm)には、A2017 材に Fe-Ni-W 合金めっきを施したものを用い、固定試験片(以下、
PIN)には、第 2章に述べた Fe-C合金めっき(2.2.3)と第 3章に述べた Fe-Cr合金めっ
き(3.4)と比較検討するために同じ S45C を調質して微細パーライト組織(平均硬さ 350 
HV)としたものを用いた。摩擦試験は試験距離 1000 mとし、接触圧力 0.196 MPa一定
とし、滑り速度を 0.25～4.0 m/sで実施した。めっき試験片であるDISKの摩耗量は、表
面粗さ試験機(小坂研究所社製 SE-3500)を用いて摩耗痕断面形状を 4 方向から測
定し、PINについては、それぞれの変化量を体積に換算し求めた。摩耗面の観察には、
金属顕微鏡(ニコン社製 EPIPHOT200)を用いた。 
 
4.11.3結果 
めっき外観については、いずれの浴からも灰色の外観を持った皮膜が得られた。摩
擦摩耗試験片である DISKにおいて摺動面である φ60 mmの面では、いずれの試験
片も皮膜の剥離はなかったが、アスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.1 mol/dm3以上にな
ると、DISK 側面に一部皮膜の脱落が発生した。後述する摩擦摩耗試験には試験片
全面で皮膜の剥離がなかったアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3 浴から得ら
れた合金めっき皮膜を用いることとした。 
 図 4.43にアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3浴から得られた合金めっきまま
の非潤滑下における摩擦摩耗試験結果を示す。DISK の比摩耗量は、滑り速度が増
加すると大きくなり1.0 m/sで最大値を示した後 2.0 m/sまでは低下し、それ以上ではお
おむね一定となった。 
PIN の比摩耗量は、回転速度が低いと増加した(負の値)。この増加は、摩耗時にお
ける凝着によるめっき皮膜の移着と考えられる。移着による付着量は 2.0 m/sで最大を
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示し、3.0 m/sではほぼゼロとなり、摩擦形態が速度によって変化することを示唆した結
果となった。 
 
 
図 4.43  アスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3 浴から得られた皮膜の各滑り速度にお
ける DISK及び PINの摩耗量と摩擦係数(平均)の関係 
Disk ; Fe-Ni-W / Al,  PIN ; S45C,  非潤滑下, 接触面圧 ; 0.196 MPa 
 
 図 4.44 に試験後の DISK と PIN の摩擦面を観察した結果の一例を示す。速度 1.0 
m/s の DISK ではアブレシブ摩耗に見られる回転方向に沿った条痕および掘り起こし
が確認され、図 4.44の説明に示した EDX分析の結果から PIN表面にめっき皮膜から
移着したことを示す NiおよびWが検出された。 
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図 4.44  めっきままの Fe-Ni-W合金めっき皮膜(DISK)の摩耗試験後の表面状態及び固定試
験片の表面状態  
(a) DISK ;Fe-Ni-W/Al, (b) PIN; S45C, 滑り速度; 1.0 m/s,  接触面圧; 0.196 MPa, 非潤滑下, PIN
表面の組成分析結果 Fe ; 91.0 at%,    Ni ; 4.08 at%,   W ; 4.87 at%. 
 
次に、皮膜の摩擦摩耗特性に及ぼす熱処理の影響について調査を行った。図 4.45
に熱処理前と比較するためにアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3 浴で得られ
た皮膜に熱処理を施した試験片の各滑り速度における比摩耗量を示す。 
 
 
 
 
rotation 
direction
100μm 500μm
(a) (b)
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図 4.45  熱処理を施したアスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3浴から得られた皮膜の各滑り
速度における DISK及び PINの摩耗量の関係(400℃, 4hr). 
Disk ; Fe-Ni-W / Al,  PIN ; S45C,  非潤滑下, 接触面圧 ; 0.196 MPa 
 
DISKの比摩耗量は速度 2.0 m/sまではほぼ 0となり、速度 3.0 m/sで最大を示した。
PINの比摩耗量は速度 2.0 m/sまでは損耗は殆ど見られず、速度 3.0 m/s以上で損耗
が見られた。 
図 4.46 に PIN の摩擦面の観察結果と図 4.46 の説明に EDX による分析結果を示
す。 
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図 4.46  熱処理後の Fe-Ni-W合金めっき皮膜(DISK)の摩耗試験後の表面状態及び固定試験
片の表面状態  
(a) DISK ;Fe-Ni-W/Al, (b) PIN; S45C, 滑り速度; 1.0 m/s,  接触面圧; 0.196 MPa, 非潤滑下, PIN
表面の組成分析結果 Fe ; 99.6 at%, Ni ; 0.16 at%, W ; 0.24 at%. 
 
図 4.44 と図 4.46 の PIN の損耗状況を比較すると熱処理後(図 4.46)の摩耗面に摩
耗痕が確認され、PIN への移着による付着物が少ないことがわかる。PIN 表面を EDX
分析したところ Ni、W 量は、めっきままでの図 4.44 と比較し小さい。なお、DISK の摩
耗面には、アブレシブな摩耗は見られない。表面の摩耗粉は赤色および黒色を有し
ていたことから、摩耗機構は酸化摩耗が生じていると推定される。 
 図 4.47に、めっきままと熱処理後の DISKにおける滑り速度 1.0 m/sでのアスコルビ
ン酸ナトリウム濃度と比摩耗量の関係を示す。この速度は、めっきままの DISK の比摩
耗量が最大値に相当する。 
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図 4.47  熱処理前後における各アスコルビン酸ナトリウム添加浴から得られた皮膜を施した回
転試験片の摩耗量比較 
Disk ; Fe-Ni-W/Al,  PIN ; S45C, 非潤滑下, 接触面圧 ; 0.196 MPa, 滑り速度; 1.0 m/s. 
 
熱処理前後ともにアスコルビン酸ナトリウム濃度が増えるにしたがって比摩耗量は、
0.3 mol/dm
3までは極めて小さいが、高濃度の 0.5 mol/dm3のものは著しく増加してい
た。 
図 4.48に各アスコルビン酸ナトリウム濃度で得られた皮膜の熱処理実施後の摩擦
挙動を示す。摩擦係数はアスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.1 mol/dm3と 0.3 mol/dm3
において 1.0～4.0 m/sの範囲で 0.4 となり、図 4.43の熱処理前の皮膜と比較して、摩
擦挙動の改善が認められた。アスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.05 mol/dm3と 0.5 
mol/dm
3では摩擦係数が 0.1及び 0.3 mol/dm3と比較してやや高くなる傾向を示す。 
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図 4.48  各アスコルビン酸ナトリウム添加浴から得られた皮膜の滑り速度と摩擦係
数(平均)の関係 
Disk ; Fe-Ni-W/Al,  PIN ; S45C, 非潤滑下 ,接触面圧 ; 0.196 MPa. 
 
図 4.49にアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3浴から得られた皮膜において、
もっとも凝着が激しかった 1.0 m/sと比較対象として 4.0 m/sにおける熱処理前、熱処理
後の摩擦係数の推移をまとめた。 
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図 4.49  アスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3から得られた皮膜の滑り速度 1.0 m/s,4.0 m/s
における摩擦係数への熱処理の影響. 
Disk ; Fe-Ni-W/Al, PIN ; S45C, 非潤滑下,接触面圧 ; 0.196 MPa, 
a) 1.0 m/s めっきまま, b) 4.0 m/s めっきまま, c) 1.0 m/s 熱処理後, d) 4.0 m/s 熱処理後. 
 
これによると、熱処理前の 1.0 m/s(図 4.49a)の場合、摩擦係数の変動が大きく凝着し
やすいことがわかる。4.0 m/s(図 4.49b)においては、摩擦係数の振れ幅は 1.0 m/sの場
合よりも少なくなっていた。熱処理後の試験片での 1.0 m/s(図 4.49c)においては、安定
した摩擦係数をとっていた。4.0 m/s(図 4.49d)では、800 m以降で摩擦係数の振れ幅
が大きくなった。 
 
4.11.4考察 
図 4.43 より熱処理前の皮膜の摩擦摩耗特性では、DISKの比摩耗量の傾向および
PINの移着から、0.5 m/s以下では酸化摩耗と凝着摩耗が混在していると考えられ、1.0
～2.0 m/sでは凝着摩耗が主の摩耗形態をとっていると判断できる。3.0 m/s以上では
比摩耗量の改善がなされており、摩擦熱により摩擦面に生じた酸化物により凝着が抑
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制され、摩擦形態としては凝着摩耗と高温酸化摩耗が混在しているとみることができ
る。 
熱処理前の皮膜の摩擦係数は、滑り速度 1.5 m/s以下では 0.5～1.0の値を示し 2.0 
m/s 以上の速度と比較すると高い。これは、摩擦熱による摩擦面の表面酸化の影響と
考えられ、1.5 m/s 以下では発生した摩擦熱が小さく、摩擦面において酸化物が形成
されにくく凝着抑制がなされず、摩擦に伴い PIN 側に移着後凝着するため摩擦係数
が高くなる傾向を示す。2.0 m/s以上では摩擦熱の影響により、1.5 m/s以下と比較して
摩擦面に速やかに酸化物を生じ、凝着が抑制されたために摩擦係数が低くなったと
考えられる。 
速度 1.0 m/sから 2.0 m/sにおける摩耗挙動は、Fe-Ni-W合金めっき皮膜が摩耗環
境下において脱落し、摩耗粉が S45Cからなる PINに移着し、結果的に Fe-Ni-W合金
同士の摩擦となって、凝着が進行したと判断される。その際、一部の移着しなかった
Fe-Ni-W 合金粒子が摩耗粉末として摩擦面間に介在し、アブレシブ摩耗を引き起こし
ており、酸化物層を形成する間もなく皮膜が脱落し、比摩耗量を大きくしていると判断
できる。 
図 4.45 に示した熱処理後の皮膜の摩耗の形態としては本実験における速度領域
において、酸化鉄などで見られる赤色や黒色を呈していたことから、酸化摩耗であっ
たと判断でき、先に述べた脆化および硬質化による耐摩耗性の改善に加え、めっき皮
膜表面に形成された Fe を主体とする酸化物皮膜による凝着抑制効果が、熱処理前と
比較して耐摩耗性が改善された要因の一つと考えられる。 
図 4.48 に示したように、熱処理後の皮膜の摩擦係数が熱処理前と比較して減少し
た要因としては、表面に生成した酸化物層により凝着が抑制されたことが挙げられる。
アスコルビン酸ナトリウム濃度による摩擦係数の差異は、皮膜に含まれる W の量や硬
さ値でみると、アスコルビン酸ナトリウム濃度 0.1 mol/dm3 (28.2 at%W、1050 HV)で摩
擦係数は最も低くなったが、濃度 0.5 mol/dm3 (31.1 at%W、950 HV)においては摩擦
係数が高くなる傾向を示した。これは、酸化物層での摩耗においては、摩擦係数の平
均値は低く抑えられているが、3.0 m/s以上では酸化物層の下地である Fe-Ni-W合金
めっき皮膜の硬さが影響し、もっとも硬い 0.1 mol/dm3浴から得られた皮膜では強化作
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用により摩擦係数が低下したと考えられる。 
図 4.49に示したように、熱処理前の 1.0 m/s(図 4.49a)では前述のように付着-滑り現
象のため摩擦係数の変動が大きい。試験距離内の摩擦において、摩擦面に摩擦熱
による酸化物層が形成するより早く皮膜の損失が起きているものと判断される。4.0 
m/s(図 4.49b)においては、摩擦熱で生じた酸化物皮膜の影響で凝着が抑制されてい
ることもあり、摩擦係数の振れ幅は 1.0 m/sの時よりも少なくなっている。 
熱処理後の 1.0 m/s における摩擦係数の推移(図 4.49c)をみると、安定した摩擦係
数をとっていることから、脆化の改善にともない皮膜の脱離が生じず、アブレシブ摩耗
が抑制されていると判断できる。より詳細にみると、摩擦形態が徐々に変化している。
摩擦初期では熱処理による皮膜表面に形成されていた緻密な酸化物層の影響で変
動が小さく、当初存在した酸化物層が損失した後も、摩擦熱により酸化物層を再形成
するが、熱処理による酸化物層よりも薄いため摩擦により損失しやすく、脱落-再形成
を繰り返すことで摩擦係数の振れ幅が増大し、摩擦係数を緩やかに上昇させていると
判断できる。4.0 m/sにおける推移(図 4.49d)では、試験開始直後に熱処理による酸化
物層が除去されたため、摩擦係数の振れ幅が大きくなっていると推測できる。 
図 4.47 よりアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.5 mol/dm3において作製されためっき膜
がアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.3 mol/dm3 において作製された膜と異なり、損耗が
急激に増加した理由については、水素吸蔵による構造変化によると考えられる。 
 
4.11.4 まとめ 
 熱処理前後における Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の摩擦・摩耗挙動に及ぼすめっき浴
中のアスコルビン酸ナトリウム濃度および膜の熱処理による変化について調べ、以下
のことが明らかになった。 
1)Fe-Ni-W合金めっき皮膜において、浴にアスコルビン酸ナトリウムを添加することで
W含有量を最大 31.1 at%まで増加することができた。 
2)アスコルビン酸ナトリウム無添加浴では 0.01 ppm/μm・mm2であった水素量が、アス
コルビン酸ナトリウム添加量が増加すると、皮膜中の水素量が増え、濃度 0.5 mol/dm3
のものでは約 3倍に増えた。 
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3)熱処理により Fe-Ni-W合金めっき皮膜の硬さ、耐摩耗性が向上した。表面に形成さ
れた酸化物層は、めっきままと比較して摩擦係数を半減させ、摩耗時の凝着抑制効果
があると考えられた。 
4)アスコルビン酸ナトリウム濃度の高い 0.5 mol/dm3のものは、比摩耗量が大きく、熱処
理の効果もほとんど見られなかった。 
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4.12Fe-Ni-W合金めっき皮膜の耐食性 
プラスチック射出成型にアルミニウム合金製金型を用いると、アルミニウム合金の良
好な切削性からその加工時間を短縮できる。また、熱伝導性の良いアルミニウム合金
を用いることにより、成形サイクルタイムの短縮、そり変形量の低減 33)がなされ、品質
的・コスト的に有利である。耐久性についてはアルミニウム合金の表面硬さは低く、表
面処理による改善が必要となる。 
金型の表面処理には、耐摩耗性、離型性、鏡面磨き性、耐熱性、耐食性などが要
求される 34)。射出成型時に PVC や難燃剤添加樹脂などでは浸食性のガスが発生 35)
することがある。また、鉄系表面処理膜では空気中の水分がキャビティの表面に付着
して酸化鉄（錆び）を招く可能性が高い。そのため皮膜の耐食性を把握することは重
要である。 
 以前よりアルミニウム合金製金型の表面硬化処理として、鉄系合金めっきによる表面
改質を検討している。その中の一つである Fe-Cr合金めっき皮膜は、耐摩耗性に優れ
る 36)。また、合金めっき皮膜成分のクロムが酸素と結びつくことにより不働態皮膜を形
成することで耐食性にも優れる。一方、塩化物に対する耐食性は改善の必要があり新
たな皮膜を検討している。 
この問題に対し、アモルファス構造を有している Fe-Ni-W 合金めっき皮膜を検討し
ている。Fe-Ni-W 合金めっき皮膜は、4章 11節で説明したように優れた耐摩耗性を有
している 37)。 アモルファス構造は一般的に表面の化学的活性の均一性から、不働態
皮膜を形成しやすく高い耐食性が期待できる 38)。 
 本節では、浴への Na2WO4・2H2O 添加量を変えた 5 種の皮膜作製条件で得られた
Fe-Ni-W合金めっき皮膜(以下、皮膜)の、0.5 mol/dm3(3 wt%)NaCl 腐食溶液中にお
ける耐食性を、分極曲線測定により評価した。また、射出成型用金型の操業条件を想
定し、皮膜に大気中で220 ℃、4時間の熱処理を行った試料についても、その分極挙
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動に及ぼす影響を検討した。 
 
4.12.1実験方法 
 実験には、電気化学測定システム(北斗電工、HZ-5000)を用い、対極に不溶性のス
テンレス極板(SUS316)を用い、作用極に被覆面積が1 cm×1 cmになるようマスキング
を施したアルミニウム合金(A2017)を使用した。アルミニウム合金の前処理は、既報 5)
同様にダブルジンケート処理を実施した。めっき電析条件は、電流密度を 50 mA/cm2
とし、電解時間 40 min とした。浴温度は 75 ℃とした。500 mlビーカーを用い、撹拌子
サイズ 15 mm、撹拌速度 300 rpmにてマグチックスターラーによる撹拌を行った。めっ
き浴組成は皮膜中のタングステン濃度が皮膜のアモルファス化を進行させることを期
待して、Na2WO4・2H2Oの浴中濃度を 0.012 mol/dm
3
 ~ 0.24 mol/dm
3の範囲で変化さ
せた。また、そのほかの組成は FeSO4・7H2O 0.036 mol/dm
3、NiSO4・6H2O 0.084 
mol/dm
3、Na3(C3H5O(CO2)3)・2H2Oを 0.187 mol/dm
3、H3(C6H5O7)・H2Oを 0.024 
mol/dm
3、H3BO3 0.162 mol/dm
3を一定とした。pHはそれぞれの浴中の Na2WO4・
2H2O濃度において、0.012 mol/dm
3で 5.1、0.06 mol/dm3で 6.9、0.12 mol/dm3で 7.4、
0.18 mol/dm
3で 7.6、0.24 mol/dm3で 7.8であった。本項ではそれぞれのめっき浴条件
を、浴中 Na2WO4・2H2O濃度で区別し、0.012 mol/dm
3を条件(A)、0.06 mol/dm3を条
件(B)、0.12 mol/dm3を条件(C)、0.18 mol/dm3を条件(D)、および 0.24 mol/dm3を条件
(E)と表現する。各条件で得られた皮膜は Fe-Ni-W(A,B,C,D,E)と呼ぶ。めっき液は Fe
イオンの酸化や電解による消費を考慮し、試験ごとに新規に建浴し用いた。実験には
各条件で得られた皮膜のめっきままの皮膜と、同条件で作製した皮膜に電気炉で大
気中 220 ℃ 4 時間熱処理を施したものを用いた。 
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4.12.2評価 
①皮膜の組成および構造 
皮膜構造は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu管球、走査範囲 20～100 °、走
査速度 4 °/minにて、皮膜の X線回折波形を取得し、熱処理前後でピーク形状の変
化を確認し変化を確認した。結晶子サイズの算出には Scherrer式を用いた。表面形状
の観察 FE-SEM (日立、S4500) 及び皮膜中の元素含有率は EDX(堀場製作所、
EMAX-5770W)を用いて求めた。断面厚さは試料を切断し、エポキシ樹脂で固定した
後、バフ研磨を行い、デジタルマイクロスコープ(キーエンス、VHX-100)にて測定した。 
皮膜の最表面の定性分析については、全自動走査型 X線光電子分光装置(Physical 
Electronics、 X-tool以下、XPS)により X線源に AlKαを用い、照射径φ214 µmで X
線出力 50 W、光電子取り出し角 45 °で広域光電子スペクトルを測定した。その後、
着目元素(Fe, Ni, W, O)についてエッチングレート 2 nm/min(SiO2換算)で Ar
+
(1 keV)
スパッタを行いながら一定深さ毎に狭域光電子スペクトルの測定を行った。深さ方向
の終点はO濃度が減少しベース濃度となる深さまでとした。熱処理後の皮膜外観の変
化は FE-SEM/EDX(日立、S4500)を用いて観察した。 
 
②分極曲線測定 
 耐食性試験として腐食水溶液中での LSV測定を行い、その分極曲線より耐食性の
評価を行った。実験条件として作用極には各めっき浴条件で得られた皮膜、対極に Pt
電極、参照電極に Ag/AgCl飽和 KCl電極を使用した。試験溶液には 0.5 mol/dm3(3 
wt%)NaCl水溶液を使用し、大気開放条件の下で測定を行った。自然電位にて 30 
min浸漬させた後、走査速度 10 mV/sで+2 V までアノード分極した。次に試験片およ
び試験溶液を交換し、自然電位にて 30 min浸漬させた後、走査速度 10 mV/sで-2 V
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までカソード分極した。腐食電位と腐食電流密度はターフェル外挿法を用いて算出し
た。 
 
4.12.3実験結果 
①皮膜の組成および構造 
図 4.50に各めっき浴条件で得られた皮膜に対するEDXによる各元素の含有率を示し
た。Fe-Ni-W(A)と Fe-Ni-W(B)を比較すると、浴中の Na2WO4・2H2O を増加させたとき
の皮膜中のW含有量は 23.2 at%から 36.3 at%に増加した。その後 Fe-Ni-W(C)、(D)、
(E)の順に皮膜中のW含有量は約 37.4 at%、から 39.2 at%とわずかに増加した。図中
の括弧は断面での皮膜厚さ測定値を示す。Fe-Ni-W(A)で 17.8 µm と最も厚く、
Fe-Ni-W(B)9.7 µm、(C) 7.6 µm、(D) 6.6 µm、(E) 5.1 µm と得られた皮膜の厚みは減
少した。熱処理を施した試験片も同条件で作製した。 
 
 
図 4.50 Fe-Ni-W 合金めっき組成 
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図 4.51に得られた皮膜の熱処理前におけるX線回折結果、図 52に熱処理後のX
線回折結果を示した。 
 
図 4.51 めっきままの Fe-Ni-W合金めっき皮膜のX線回折波形, (A), (B), (C), (D) 及
び(E). 
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図4.52  熱処理後のFe-Ni-W合金めっき皮膜のX線回折波形, (A), (B), (C), (D) 及
び(E). 
 
皮膜は熱処理前後においていずれもブロードなピークを示した。Iron-Nickel(110)に
対応するピークからシェラー式により算出された結晶子サイズはいずれも熱処理前後
で 2 nm以下であり大きな変化は見られなかった。Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)、(E)では熱処
理により Iron-Nickel(110)に対応するピーク強度が、それぞれの熱処理前と比較して
高くなる傾向を示した。また、熱処理前のFe-Ni-W(E)および熱処理後のFe-Ni-W(B)、
(C)、(D)、(E)では基板である Alに対応するピークが検出された。 
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図 4.53にめっきままの、図 4.54に熱処理後の各皮膜の SEMによる外観観察結果
を示す。 
 
図 4.53  めっきままの Fe-Ni-W 合金めっき皮膜外観 SEM像 (A), (B), (C), (D) 及び 
(E). 
 
図 4.54 400 ℃,4時間熱処理後の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜外観 SEM像 (A), (B), 
(C), (D) 及び (E). 
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Fe-Ni-W(A)、(B)で粒子状の析出が確認され、Fe-Ni-W(C)→(D)→(E)の順に平坦
な表面状態が得られた。Fe-Ni-W(A)、(B)では熱処理前後とも皮膜表面に明確なクラ
ックは確認されなかった。Fe-Ni-W(C)では熱処理後に皮膜にクラックが発生した。
Fe-Ni-W(D)では熱処理前から皮膜にクラックが存在し、熱処理後にクラックが増加し
た。Fe-Ni-W(E)では熱処理後にのみ皮膜にクラックが存在した。 
 
図 4.55～4.59にめっきまま a)、熱処理後 b)の Fe-Ni-W合金めっき皮膜の狭域光電
子スペクトルを示す。 
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図 4.55a) Fe-Ni-W(A)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 
図 4.55b) Fe-Ni-W(A)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
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図 4.56a) Fe-Ni-W(B)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 
図 4.56b) Fe-Ni-W(B)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
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図 4.57a) Fe-Ni-W(C)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 
図 4.57b) Fe-Ni-W(C)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
 
204 
 
 
図 4.58a) Fe-Ni-W(D)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 
図 4.58b) Fe-Ni-W(D)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
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図 4.59a) Fe-Ni-W(E)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 
図 4.59b) Fe-Ni-W(E)熱処理後の狭域光電子スペクトル 
 
いずれも同様の傾向のため、代表として Fe-Ni-W(C)の狭域光電子スペクトル(図
4.57a)、図 4.57b))で説明する。まずめっきままの皮膜では、鉄(以下、Fe)の狭域光電
子スペクトルをみると、表面に Fe3+(710.8 eV)に対応するピークが得られた。皮膜内部
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に進むとFe(707 eV)に対応するピークが見られた。Wにおいては表面にW6+(35.8 eV)
に対応するピークがある。皮膜内部ではW(31.4 eV)に対応するピークがあることから、
皮膜内部ではWは金属状態まで還元されている。ニッケル(以下、Ni)においては最
表面のみにNi3+(855.8～857.3 eV)に対応するピークがあり、皮膜の内部ではNi(852.7 
eV)に対応するピークがあり、最表面のみ酸化状態であった。 
熱処理後の Fe-Ni-W合金めっき皮膜では、皮膜表面にめっきままと比較し深い位
置まで酸化物が確認された。酸化物層は Fe酸化物が主体であり、めっきままと同様に
酸化物層内の Fe、Wについては酸化状態、Niに関しては最表面のみ酸化状態であ
った。Fe-Ni-W(A)、(B)、(D)および(E)でも類似の傾向であった。 
図 4.60～4.64に図 4.55～4.59で得られた Fe-Ni-W合金めっき皮膜の表面から深さ
方向の組成比を、横軸に表面からの距離、縦軸に原子数濃度を取りまとめた。図中の
a)はめっきまま、b)は熱処理後の皮膜を表す。 
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 図 4.60～4.64で示したように、Fe-Ni-W(A)、(B)、(C)、(D)及び(E)で類似の傾
向であるため図 4.62の Fe-Ni-W(C)a)めっきままの、b)熱処理後の皮膜を代表として
説明する。Feの定量計算に用いた Fe2p光電子スペクトルはNiLMMオージェスペクト
ルと重なるため、Feの組成比は実際より高めに見積もられている。図 4.62a)の酸素濃
度からめっきままの Fe-Ni-W(C)中の酸素濃度がほぼ一定(ベース濃度)となるまでの厚
さ(以下、酸化物層厚さ)は約 10 nmであり、Fe-Ni-W(C)内部の組成比と比較すると酸
化物層内のWの組成比が低くなっている。酸化物層と Fe-Ni-W(C)内部の境界では
Niの濃化が見られている。酸化物層から Ni濃化層を経て皮膜内部に至るまでWの
組成比は増加しており、Fe-Ni-W(C)内部へ約 20 nm進んだ地点で Fe、Ni、Wの各組
成比はほぼ横ばいとなった。図 4.62b)の酸素濃度から熱処理を施した Fe-Ni-W(C)の
酸化物層の厚さは約 20 nm とめっきまま(図 4.62a))と比較し厚くなっている。熱処理後
の Oのベース濃度が図 4.62a)と比較し上昇しているのは、クラックが発生しクラック側
面が酸化された影響とみられる。酸化物層内の組成は Feが主であり、酸化物層と
Fe-Ni-W(C)内部の境界にめっきまま同様に Niの濃化がみられる。Wの組成比に関し
てもめっきまま同様に Ni濃化層の下層まで徐々に増加している。Fe-Ni-W(C)内部へ
約 25 nm進んだ地点で Fe、Ni、Wの各組成比はほぼ横ばいとなった。 
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図 4.65 Fe-Ni-W(A), (B), (C), (D)及び(E)の熱処理前後の酸化物層厚さ. 
 
図 4.65 に各皮膜の XPS による最表面からの深さ方向解析から得られた酸化
物層厚さを示した。皮膜のめっきままの状態(□)では、酸化物層の厚みはいずれ
も約 10 nm(SiO2換算)であった。熱処理後(■)の酸化皮膜厚さは、Fe-Ni-W(A)
では約 70 nm(SiO2換算)と最も厚く、Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)、(E)においては、
Fe-Ni-W(B)で約 15 nm(SiO2 換算)、Fe-Ni-W(C)で約 20 nm(SiO2 換算)、
Fe-Ni-W(D)と(E)で約 40 nm(SiO2換算)であった。 
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②分極曲線による腐食特性評価 
 図 4.66 にめっきままの各皮膜に対する分極曲線測定結果を示した。 
 
 
図 4.66 めっきままの Fe-Ni-W(A), (B), (C), (D)及び(E)の分極曲線測定結果と腐食電位及び
腐食電流密度 
 
自然電位からアノード分極すると酸化電流が電位の貴側へのシフトとともに大きくな
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で比較すると、Fe-Ni-W(A)で-0.58 V、(B)-0.59 V、(C)-0.60 V、(D)-0.57 Vおよび
(E)-0.62 Vで大きな差や傾向は見られなかった。 
 各皮膜に対する腐食電流密度を比較すると、Fe-Ni-W(A)では 2.99×10-4 A/cm2、
(B)では 3.60×10-4 A/cm2であり、Fe-Ni-W(C)、(D)および(E)では 1.02～6.20×
10-5 A/cm2であった。Fe-Ni-W(A)、(B)と比較して Fe-Ni-W(C)、(D)および(E)
は腐食電流密度が低くなった。 
 図 4.67 に熱処理後の分極曲線測定結果を示した。 
 
 
図 4.67 熱処理後の Fe-Ni-W(A), (B), (C), (D)及び(E)の分極曲線測定結果と腐食電位及び
腐食電流密度 
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皮膜の腐食電位は-0.647 ~ -0.740 Vと熱処理前の腐食電位-0.5690 V ~ -0.6160 
Vと比較してやや卑側にシフトした。アノード分極曲線より Fe-Ni-W(C)、(D)、
(E)では、アノード電流密度はターフェルの式に従い増大する(活性溶解)が、そ
の後電流密度が急減し停滞する領域(不働態域)を示した。Fe-Ni-W(A)では 2 V
まで活性溶解が継続し、Fe-Ni-W(B)ではその不動態域は狭く不安定であった。
Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)、(E)において、電位を貴にシフトしていくと活性溶解域
を経てピーク電流値(臨界不働態化電流密度) に達し、それ以上電位を貴にシフ
トすると電流が減少する電位(フラーデ電位)を示した。フラーデ電位は、(B)約
-0.30 V、(C)約-0.50 V、(E)約-0.57 V、(D)約-0.63 Vの順に卑側に移動する傾向
を示した。 過不働態溶解開始電位は(B)0.069 V、(C)0.068 V、(D)0.066 V、
(E)0.071 Vで、(B)~(E)間に大きな差はなかった。不働態化維持電流密度は
Fe-Ni-W(C)で約 2.1×10-3 A/cm2、Fe-Ni-W(D)で約 7.2×10-4 A/cm2、Fe-Ni-W(E)
で約 2.1×10-4 A/cm2と(C) > (D) > (E)の順で低くなる傾向を示した。 
 
4.12.4考察 
①皮膜の皮膜組成・構造・外観に及ぼす熱処理の影響 
図 4.50 より Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)と比較し Fe-Ni-W(A)のみ、皮膜中のW
含有量が少なく Fe が主体の皮膜組成となった。クエン酸の酸解離定数 pKa3が 6.4
39)
付近に存在することからクエン酸-タングステン錯体の存在状態がその前後で異なるこ
とにより、浴の pH が 5.1 である Fe-Ni-W(A)に対し、浴の pH が 6.9 以上である
Fe-Ni-W(B)、 (C)、 (D)、および (E)で皮膜組成に大きく差が出たと考えられる。
Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)、および(E)では浴への Na2WO4・2H2O 添加量が増加するに伴
いわずかに皮膜中のW含有量が増加するが、皮膜組成比への影響は小さかった。 
皮膜厚さは Fe-Ni-W(A)、(B)、(C)、(D)および(E)の順に減少した。皮膜厚さの減少
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の原因は、単独では電析しないW酸イオンが浴中に多いと、Feおよび Ni イオンの拡
散において抵抗成分として働き、電流効率が低下するためと考えられる。 
図 4.51、4.52より Iron-Nickel(110)に対応するピークはブロードであり、いずれもアモ
ルファス構造になっていると考えられる。Fe-Ni-W(D)および (E)は熱処理により
Iron-Nickel(110)に対応するピーク強度が、それぞれの熱処理前と比較して高くなる傾
向を示している。めっきままの皮膜では、誘起共析型 40)でアモルファス化がなされてい
る。それとともに、皮膜の熱処理後に Iron-Nickel(110)に対応するピーク強度が強くな
ったことから、めっきままの皮膜では金属原子間に水素が取り込まれ結晶化度が下が
っていると考えられる。われわれは、めっきままの皮膜は水素を含有し、熱処理により
脱離 37)することを報告している。 
液体から急冷して作製されたアモルファス合金などでは、急冷されたままではアモ
ルファスとして最も安定な状態にはなく原子の再配列が起こりうるような温度まで加熱
すると、より安定なアモルファス状態に構造が変化する。この現象を構造緩和 10)と呼ぶ。
福室ら 41)によると、Cuや Rhの電析皮膜では、再結晶温度以下で粒成長がみられ、こ
れは水素脱離による金属原子の拡散によるものとしている。 
また、熱処理後の Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)、(E)において下地の Al に対応する
ピークが検出された。これは、熱処理による皮膜の収縮によりクラックが発生
したこと、皮膜厚さが薄いことが関係していると考えられる。 
図 4.53、4.54 から作製条件ごとに熱処理前後の皮膜表面状態を比較すると、
Fe-Ni-W(C)、(D)、(E)では熱処理後にクラックが発生または増加した。クラッ
クの発生要因としては、熱処理による皮膜と基材の膨張・収縮差による影響と、
水素脱離に伴う皮膜の引張応力の上昇 42)が一因と考えられる。各条件で得らえ
た皮膜厚さに差があるため断定はできないが、電流効率が低い皮膜ほどクラッ
クが発生する傾向にある。熱処理前後における X 線回折波形の変化の大きさか
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ら、単位皮膜体積中の水素量が多いと予想される Fe-Ni-W(E)において、めっき
ままの状態で明確なクラックが確認できなかったのは、得られた皮膜厚さが薄
く、水素侵入による皮膜の内部応力が小さく Fe-Ni-W(C)、(D)と比較してクラ
ックが入りにくかったためと考えられる。 
図 4.60～4.64いづれも熱処理に伴い Fe-Ni-W合金めっき皮膜は表面に Fe主体の
酸化物層を形成したことが分かる。図4.65に各皮膜の酸化物皮膜厚さを示す。図4.65
に示したように Fe-Ni-W(A)の熱処理後の酸化皮膜は、Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および
(E)と比較して厚くなった。これは、図 4.50に示したように Fe-Ni-W(A)の Feの組成比が
53.02 at%と Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)と比較して高いことが関係していると考え
られる。皮膜組成がほぼ同じ Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)では、図 4.65 より(E)≒
(D) > (C) > (B)の順で厚い酸化物層を形成している。Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)
で比較すると、図 4.50 よりめっき時の膜厚が小さいつまり、電流効率が低い皮膜ほど
厚い酸化物層を形成していると考えられる。福室ら 41)によると、Cu 電析膜では皮膜中
の水素濃度が高いほど水素放出に伴う構造変化が大きいと報告されている。各条件
で得らえた皮膜厚さに差があるため断定はできないが、Fe-Ni-W でも同様であると仮
定すると、皮膜組成がほぼ同じ Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)では、電流効率が低
い皮膜ほど酸化物層が厚いことから、単位体積中の水素濃度が高く、水素放出に伴う
構造の変化が大きかったのではないかと推測される。 
 
②皮膜の耐食性に及ぼす熱処理の影響 
図 4.66 よりめっきままの皮膜における分極曲線の測定結果では不働態域を示して
いない。また、図 4.51および図 4.52よりめっきままの皮膜には金属原子間に水素原子
が侵入していることが推測される。 
一般的な中性水溶液中での腐食では、金属原子(M)の腐食に伴い次式の反応が起
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きている 43)。 
M → Mn+ + ne-  (1)式 
1/2O2 + H2O + 2e
-
 → 2OH- (2)式 
鉄の腐食反応を例に挙げると、(2)式の水酸化物イオンが鉄イオンと結合し Fe(OH)2
が鉄表面に析出する。さらに溶液中の溶存酸素により Fe(OH)3を形成し水を失い、
FeOOH または Fe2O3が生じる。生じた FeOOH または Fe2O3が緻密な層を形成すると
き、腐食速度が低い不動態と呼ばれる状態になる。また、下平 43)は鉄表面に生じた
Fe(OH)3皮膜は、水素イオンまたは水酸化物イオンによって溶解され消失するとしてい
る。 
Fe-Ni-Wのめっきままの皮膜においては、アノード分極に伴い金属原子間に存在
する水素原子が、均一な不働態皮膜の形成を妨げたと考えられる。 
皮膜の腐食電流密度は Fe-Ni-W(A)、(B)では 2.99～3.60×10-4 A/cm2であり、
Fe-Ni-W(C)、(D)、(E)では 1.02×10-5 A/cm2から 6.20×10-5 A/cm2であり、
Fe-Ni-W(A)、(B)と比較してFe-Ni-W(C)、(D)、(E)では低くなった。これは図4.53に示
したように、Fe-Ni-W(A)、(B)では粒子状の析出であるのに対し、(C)、(D)、(E)では平
滑な表面であることから、反応表面積が小さくなったことや、図 4.50および図 4.51に
示したように皮膜組成や構造が異なることが要因として挙げられる。 
一方、熱処理後の皮膜の腐食電位は、図 4.67 よりめっきまま(図 4.66)と比較する
と、やや卑側にシフトした。これは熱処理に伴い反応表面の構造が変化したため、で
あると考えられる。 
熱処理後の Fe-Ni-W(C)、(D)、(E)では広い不動態域を示した。Fe-Ni-W(A)では不
動態域を示さなかった。Fe-Ni-W(B)の不動態域は狭く不安定であった。 
不働態化維持電流密度は Fe-Ni-W (C)約 2.1×10-3 A/cm2 > (D)約 7.0×10-4 
A/cm
2 
> (E) 約 2.1×10-4 A/cm2の順で低くなった。図 4.50より皮膜の組成比がほぼ同
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じ Fe-Ni-W(C)、(D)間で(D)の方が、不働態維持電流が低くなった。これは、図 4.65 よ
り Fe-Ni-W(C)に比べ、(D)の方が酸化物層の形成しやすさが関係していると考えられ
る。酸化物層の厚さがほぼ同じ Fe-Ni-W(D)、(E)間で(E)の方が、不働態化維持電流
が低くなった。これは、図 4.50 より Fe-Ni-W(D)に比べ(E)の方が Fe、Wの組成比がわ
ずかに高く、Niの組成比が低いことに関係していると考えられる。 
Fe-Ni-W(A)が不働態域を示さなかったのは、図 4.50 より他と比較してW含有量の
少ないことが関係していると考えられる。Fe-Ni-Wにおいて、皮膜が不働態域を示すた
めには、一定以上の皮膜中のW含有量が必要であることが示唆された。 
また、図 4.50 より電流効率の低い皮膜ほど不動態化維持電流密度が低くなってい
ることから、より詳細な検討を要するが、今回作製した Fe-Ni-Wにおいては、熱処理に
伴う構造緩和が大きいほど、より安定的な不働態皮膜を形成しやすい表面状態になる
と考えられる。 
アノード分極曲線上の特性値において、不働態域(不働態化完了電位からフラーデ
電位まで)が広く、かつ不働態化維持電流密度が小さいほど耐食性が良いとされる 44)。
さらに臨界不働態化電流密度が低ければ、酸化力の弱い環境中でも不働態化するこ
とができる。今回条件(E)で作製した皮膜においては Fe-Ni-W(E)が最も耐食性に優れ
ていると結論できる。耐食性に最適な構造変化後の皮膜の状態については、今後詳
細な検討を要する。 
今回用いた Fe-Ni-Wの皮膜に熱を加えることで耐食性が増す性質は、射出成型用
金型の操業を想定した場合、有利である。 
 
4.12.5 まとめ 
 アルミニウム合金製金型の表面処理を前提とした Fe-Ni-W合金めっき皮膜の成膜特
性および耐食性を検討した。Na2WO4・2H2O添加量と pHの異なる 5種の皮膜作製条
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件、条件(A) Na2WO4・2H2O添加量 0.012 mol/dm
3、pH5.1、条件(B) Na2WO4・2H2O
添加量 0.06 mol/dm3、pH6.9、条件(C)Na2WO4・2H2O添加量 0.12 mol/dm
3、pH7.4、
条件(D)Na2WO4・2H2O添加量0.18 mol/dm
3、pH7.6および条件(E) Na2WO4・2H2O添
加量 0.24 mol/dm3、pH7.8で得られた Fe-Ni-W合金めっき皮膜のめっきままおよび大
気中 220 ℃、4時間の熱処理を施した試験片を作製し、3 wt% NaCl腐食溶液中にお
ける耐食性を分極曲線測定により評価した。 
①Fe-Ni-W合金めっき皮膜は、浴への Na2WO4・2H2O添加量を変えた 5種の皮膜作
製条件において、W 含有量約 19.3～39.6 at%の皮膜が得られた。浴への Na2WO4・
2H2O 添加量は pH6.9～7.8 の範囲で皮膜中の W 含有量への影響は小さく、電流効
率に影響する。 
②めっきままの Fe-Ni-W合金めっき皮膜は、不動態化領域を示さなかった。腐食電位
は大きな差はなかった。腐食電流密度は Fe-Ni-W(A)、(B)の皮膜よりも Fe-Ni-W(C)、
(D)および(E)の方が低くなった。 
③Fe-Ni-W合金めっき皮膜に熱処理を施すことにより、Fe-Ni-W作製条件(C)、(D)、
(E)で不働態化領域を示した。条件(E)で作製した皮膜において広い不働態域を示し
不働態維持電流密度が最も低く、耐食性に優れていた。 
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第 5章 鉄系合金めっき皮膜への複合処理と工業的応用 
 鉄系合金めっきには鉄鋼材料系の表面熱処理を複合することができる。開発した 3
つの鉄系合金めっき皮膜(Fe-C、Fe-Cr、Fe-Ni-W)について、応用例を複合処理の効
果を交えつつ報告する。 
 
5.1Fe-C合金めっきの応用 
5.1.1 ピストンへの応用 
自動車あるいは自動二輪車の軽量化を目的としてAl合金を始めとする軽合金や合
成樹脂類が構造用材料あるいは機能材料として広く活用されるようになった｡ 
 
今回の開発技術の応用例の一つとして、従来エンジンのアルミシリンダーには鋳鉄
製のシリンダーライナーが用いられているが､軽量化の一つとしてライナーレスが普及
する傾向にある。この場合、シリンダーとピストンは Al 合金同士の組み合わせのため、
摩擦・摩耗の観点から結晶構造の同じ金属同士の組み合わせは避けるべきであり、い
ずれか一方に結晶構造の異なる皮膜を形成する必要がある。シリコンを多く含む硬質
なアルミニウムシリンダに適応する皮膜として、Fe-C 合金めっきがピストンのスカート部
および TOP ランド部に採用された。(図 5.1参照) 
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図 5.1 Feめっきを用いた自動二輪車用ピストン 
(写真は TOP コートとして電気すずめっきが 1～3 μm施されている) 
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5.1.2 Al合金製プラスチック射出成型金型への応用 
Al合金は鉄(鋼)に比べ比重が約 1/3であり、熱伝導率は 3倍良い、言い換えると軽
くて暖めやすく冷えやすいと言う特徴を持っている。しかしその反面、機械的強さの面
では金型用Al合金材でも引張強さは金型用鋼材の約 1/2でしかない。Al合金の良い
点(軽い、熱伝導性が良い)を活かし､難点(機械的強さ)を補う一つの手法として､弊社
で開発した Fe合金めっきが有効ではないかと考えられる｡ 
Al 合金を射出成型用金型材料として用いると､以下の利点がある。１つに、サイクル
タイムを短縮できる可能性がある｡一つには重量を軽減し、とりまわしやすくなる。また、
Al合金切削に適した加工機械を用いれば、加工時間の大幅な短縮が見込める｡ 
一方で Al 合金は傷つきやすく､鏡面仕上げ面を経時的に維持するのが難しい、な
どの問題がある｡Fe 合金めっきと組み合わせることにより、これら利点を活かし、難点が
克服できるかを検討した｡ 
次に示すデータは岐阜大学との共同研究 1) 2)により得られたデータを用いている。 
 
5.1.2.1 冷却解析 
CAEを用いて、型温 50 ℃のときの鋼製の金型とAl合金製金型の冷却時の温度分
布解析結果を図 5.2に示す。 
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これによると鋼製の金型と比較して Al 合金金型の温度分布が均一なことがわかる。
温度分布が均一なことから､そり量が減るなどの効果が期待できる。 
上記の金型を用いて実際に成型し､鋼製の金型とAl合金製金型の樹脂表面温度と
型内圧力の比較を行った。樹脂は UMG TJ3G (ABS)を用い、成型機には日精樹脂
工業㈱製の NEX-110-12E を用いて成型を行った｡樹脂表面温度と型内圧の測定は
KISTLER6190CA 温度・圧力センサーを図 5.3 のように金型に配置し用いた｡成型条
件は樹脂温度 230 ℃、金型温度 50 ℃、射出速度 40 mm/s、充填圧力 80 MPa、保圧
80 MPaで行い比較した結果を図 5.4、5.5に示す。 
 
 
 
Fe50 
 
Al50 
MIN 
 
 
Fe50 
 
 
Al5
Feキャビ 
 
Fe コア 
Alキャビ Al コア 
図 5.2 型温 50℃における鋼製金型とアルミニウム合金製金型の温度分布解析結果 
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樹脂が完全に固化する温度を 60 ℃としたとき､鋼製の金型と比較して Al合金製金
型を用いたときの樹脂表面温度が 60 ℃に達する時間は本製品では 7～8秒短縮され
る。また、樹脂が早く冷えることからゲートシールも早くなり、保圧時間を短縮することが
出来る。このことから本金型を用いた比較では鋼製の金型と比較して、Al 合金製金型
を用いたとき、サイクルタイムを約 30 %短縮することが出来た｡ 
60mm 
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T2  
P2 
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図 5.3 センサー位置 
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5.1.2.2 ソリ変形量 
次に図 5.6 に金型設定温度 90 ℃のときの冷却時間とそり変形量の関係を示す｡冷
却時間が同じ場合､Al合金製金型のほうがそり変形量は小さくなり、そり変形量を 0.04  
mm としたときの冷却時間は Al合金製金型のほうが鋼製の金型と比較して 10秒以上
の短縮が期待できる。 
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図 5.7にAl合金製金型の、図 5.8に鋼製(S55C)金型のセンサー位置 3における冷
却時間 10秒での金型設定温度を変化させたときの圧力波形を示す｡これによると型内
圧は金型設定温度を上げることにより高くなり､樹脂の硬化が遅くなることにより型内圧
が上昇することが推察される。よって、保圧工程の補償流動により密度が増加すること
でそり変形量の低減が見込まれる｡ 
サイクルタイム 37 sec 
サイクルタイム 27 sec 
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図 5.9 に冷却時間 10 秒で金型設定温度を変化させたときのソリ変形量を示す。Al
合金製及び鋼製の金型双方とも金型設定温度を上げることでそり変形量が小さくなる。
また、鋼製の金型と Al 合金製の金型を比較すると､Al 合金製金型のほうが型内圧は
低いが、そり変形量は小さいことがわかった｡ 
このことより､Al合金を金型に用いることによりサイクルタイムの短縮のみならず､成形
性の向上も見込まれることがわかった｡ 
その一方で､型締めや型開き及び取出し時間は成形機の種類や付属装置に依存し
ており､実験上これ以上サイクルタイムを短縮させるためには成型機を含めた検討が
必要となる。 
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しかし、鋼製の金型での成型条件をそのまま用いると、Al 合金が早く冷えすぎてし
まう現象が起き､鋼製の金型と比較してスキン層(硬化層)が早期に発生して、ウェルド
ラインと呼ばれる 2 つ以上のフローフロント（流動先端部）が会合した場所に発生する
図 5.9 金型設定温度とそり変形量(冷却 10s) 
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Ｖノッチ状の糸状の細い線状痕が発生しやすくなるなどの問題もある。 
 
5.1.2.3 耐久性 3) 
 耐久性の確認を図 5.10に示した Fe-C合金めっきを施したアルミニウム合金(A5052)
製金型とめっき処理を行っていないアルミニウム合金(A5052)製金型を用いて確認し
た。成型条件を表 5.1に示す。 
 
図 5.10 Fe-C合金めっきを施したアルミニウム合金(A5052)製金型 
 
表 5.1 成型条件 
樹脂 ABS+15 %GF 
樹脂温度 230 ℃ 
金型温度 50 ℃ 
射出速度 64 cm3/sec 
充填圧力 85 MPa 
保圧 35 MPa 
 
 ※GF=glass fiber 
 
 射出成型機は東芝機械㈱製の IS130Gを用いた。50000ショット後の樹脂製品の外
観を図 5.11に示す。  
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Fe-C合金めっきを施していないA5052製金型では、透明樹脂製品を見ると Fe-C合
金めっきを施した金型から得られた透明樹脂製品に対し、白くくすむ結果となった。ま
た、50000ショット後のABS+GF15%樹脂製品を見ると、A5052製金型で得られた製品
では、押し出しピンの位置にバリが確認された。バリ高さ測定位置を図 5.12に、50000
ショット時のバリの高さをA5052製金型とFe-C合金めっきを施した金型とで、金型設計
時の製品寸法と比較し結果を図 13に示した。 
図 5.11 50000 ショット後の樹脂製品外観比較結果 
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 図 5.13によると、A5052製金型では、50000ショット経過後全体的に寸法が大きく
なっている。測定位置 No.1で A5052製金型のほうが高さが約 4mm小さくなっている
のは、A5052製金型のパーティングライン(金型のキャビ・コア分割面)の摩耗が考えら
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図5.13 50000ショット前後の製品寸法差 
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図 5.12 寸法測定位置 
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れる。パーティングラインの摩耗によりキャビティーとコア間の測定位置 No.7に対応す
るクリアランスが狭くなり、射出圧力など成型条件が同じであったため、樹脂の回り込
み量が小さくなり、測定位置 No.7の寸法が小さくなったと考えられる。また、A5052製
金型では測定位置 No.10 の大きさが変わらず Mo.8、No,9 が大きくなっていることから、
パーティングラインの摩耗により No.7同様に全体のクリアランスが狭くなったために肉
厚(No.8)が薄くなり、樹脂の回り込みが阻害(No.9)されていると考えられる。 
一方で Fe-C合金めっきを施した金型では、A5052製金型と比較して全体的に製品
寸法変化量は小さい。Fe-C合金めっきを施すことで、パーティングラインの摩耗は抑
制されている。 
その中で A5052製金型と比較すると軽微ではあるが、測定位置 No.9が小さくなり、
No.10が大きくなっている。これはコア側の製品部側面(No.10)がめっき時の電流分布
でいうと最も低電流部分となるため、めっき膜厚が薄く、50000ショットまでに摩耗し、十
分な金型の保護がされなかったのではないかと考えられる。同様に No.9についてもス
ライドの製品側面の突起部の側面が低電流部分となり、No.10同様に摩耗したため、
製品寸法が大きくなったのではないかと考えられる。 
Fe-C合金めっきを施すことによりアルミニウム合金製金型の寸法変化は小さくなり、
型の寿命を延ばすことができた。一方で、電気めっきであることから被めっき物の電流
分布に注意し、補助極などを使用し、電流分布を改善する必要があることが確認され
た。 
Fe-C 合金めっきを施したアルミニウム合金製金型の耐久性の確認は、経済産業省、
関東経済産業局より「異分野連携新事業分野開拓計画」(平成 19年)の支援を受けて
実施している。 
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5.2 Fe-Cr合金めっき皮膜の熱処理、浸硫窒化処理の影響 
5.2.1 めっき拡散処理 4)5)6) 
次に述べる技術は、竹内ら 7)による電気めっきによる鉄合金めっきに密着強さ及び
耐摩耗性に優れた表面層を得ることを目的とし､これらに熱拡散処理、あるいは窒化
系の表面熱処理を複合した技術である。熱拡散処理による素地とめっき皮膜界面に
おける相互拡散は、めっき皮膜の密着性を強化する上で極めて有効な手法と言える
8)｡ 
 
5.2.1.1実験方法 
 皮膜作製は 3章 Fe-Crめっきと同様。熱拡散処理は、N2雰囲気中で 500 ℃ 3時間
実施した。 
 
5.2.1.2評価方法 
 拡散現象の確認は、めっき界面を EPMAで線分析した。 
 熱拡散処理後の皮膜の表面状態は、光学顕微鏡を用いて観察した。 
 
5.2.1.3結果 
図 5.14 は一例として A5052P に Fe-8%Cr 合金めっきを施した後に N2雰囲気中で
500 ℃ 3 時間の拡散処理を行ったもので､めっき界面を EPMA で線分析した結果、
約 10 µmの相互拡散層が認められた。 
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図 5.14 500℃-3h、N
2
雰囲気中で拡散処理を施した Fe-8%Cr合金めっき層と Al合金素地との
界面に現れた相互拡散現象 
 
 加熱の過程でめっき面に図 5.15のような亀甲模様の亀裂が発生した。 
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5.2.1.4考察 
図5.14より、Fe-Cr合金めっきと素地のアルミニウムの相互拡散が生じていることから、
密着性は熱拡散処理前と比較して向上していると考えられる。 
これに加えて、素地のAl合金と Fe合金めっき層の熱膨張率の相違から、加熱の過
程でめっき面に図 5.15 のような亀甲模様の亀裂が発生し、潤滑下の摩擦において、
亀裂が油道として油分保持の役割を果たし、低摩擦、耐摩耗性に優れた状態が期待
できる｡ 
 
 
 
図 5.15 400℃-1h 真空中で加熱した際、Fe-8%Cr 合金めっき面に現れた亀甲模様
の亀裂 
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5.2.2 窒化系複合処理 
5.2.2.1実験方法 
窒化系の表面熱処理には優れた凝着抑制効果を有するガス浸硫窒化処理を採用
した｡厚さ 15～20 µmの Feまたは Fe-8%Cr合金めっきを施したものについて、450 ℃
または 500 ℃で 3～5 時間ガス浸硫窒化処理を行った。使用した雰囲気は NH3 15 
L/minと浸硫性ガス(N2で希釈されたH2S；667 ppm) 20 L/hの混合雰囲気である。また、
処理終了後は酸化を防ぐため常温まで N2雰囲気中で冷却した｡ 
 
5.2.2.2評価方法 
 5.2.1.2 と同様。皮膜硬さは微小硬さ試験機(HM-102 アカシ)を用いて評価した。 
 
5.2.2.3結果 
図 5.16は一例として 500 ℃で 5時間処理した Fe-8%Cr合金めっき層のNならびに
Sの侵入、拡散状態を EPMAにより観察したものである。また、この試料についてX線
回折により反応生成物の同定も合わせて行った｡ 
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これらの結果を総合して検討すると最表面の SKα線強度の高い領域は Fe1-XS、FeS
によって構成され、その下層にある NKα 線強度が高く現れた層は εFe2-3N、γ’Fe4N か
らなることが認められた。まためっき界面における相互拡散層の厚みは約 2 µmである。
なお、これと同様な現象は Fe-Cめっき皮膜からも観察された。 
また、これらの処理によって得られた化合物層の厚みを光学顕微鏡で計測した結果､
Fe-Cめっきの場合は 20 µm弱、Fe-8%Cr合金めっきでは 15～18 µm となり、処理温
図 5.16 500℃-5h ガス浸硫窒化処理した Fe-8%Cr 合金めっき層における N及び S
の進入状態とめっき界面における相互拡散現象 
242 
 
度の高いものほど厚くなる傾向にあり、化合物層の硬さについては 500 ℃で処理した
Fe-8%Cr合金めっき層が 1,100 HV～1,150 HVで最も硬く、Feめっき層は 770～840 
HVであった。 
 
5.3 Fe-Cr合金めっきの摩擦・摩耗特性 
5.3.1実験方法 
 摩擦摩耗試験は図 5.17 のような試験片を用い、鈴木式摩耗試験機に類似した摩
擦方式ならびに機能を持つ試験機によりすべり摩耗試験を行った。試験条件は接触
圧力を 0.196 MPa一定とし、高負荷条件のときに限り 0.49 MPa とした。また、摩擦速
度は 0.50~4.00 m/sの範囲で変化させ､摩擦距離 50,000 mを限度として摩擦係数が
0.20 以下の値を維持している状態までの連続摩擦距離、ならびにその時点での比
摩耗量と摩耗痕の深さを計測した。従って、実験の過程で瞬間的とは言えども摩擦
係数が 0.20 を超える値が現れたときは、その時点で実験を中止し､比摩耗量等を測
定した。 
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 実験では、まず試験を開始する直前に約 20 ℃に保たれた潤滑油(7.5W30SE)中に
回転試験片(表面処理した A5052P)を 15 秒間浸漬し、次にこれを取り上げて垂直に
10 秒間保持(以後、油 1 回塗布)することによって余分な油を除去したのち試験機に
取り付け､所定の負荷をかけて摩擦・摩耗試験を行った。なお、この試験方式の欠点
は摩擦速度、すなわち、回転試験片の回転数が高くなるに伴って遠心力により油が
飛散することであり､これが摩擦、摩耗に影響を及ぼすことが推察される。 
 
5.3.2評価方法 
 回転試験片の比摩耗量ならびに摩耗痕深さの測定は接触針式仕上げ面粗さ試験
機を用い、直径方向に沿って 8 箇所摩耗痕の形態(摩耗痕の幅と深さ)を測定し､そ
の平均値から算出した。なお、これと組合せた。S45C(HQT；微細パーライト組織から
図 5.17 実験に用いた摩擦摩耗試験片 
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なる)固定試験片は均質体であると仮定して､化学天秤により摩耗減量を秤量し、そ
の結果から計算により比摩耗量を求めた。このときの比重は 7.8 g/cm3とした｡ 
 
5.3.3結果 
①めっきままの摩擦・摩耗特性 
 予備実験の観点からめっき処理を施したままのものについてすべり摩耗試験を行
った。Fe めっきを施した回転試験片のめっき面には亀甲模様の亀裂は認められない
が､Fe-8%Cr 合金めっき面には一辺の大きさが 100～150 µm の亀甲模様の亀裂が
検出され、亀裂幅は 1.0 µm もしくはそれ以下の極めて細かいものであった。 
 図 5.18 にめっきしたままの試料の摩擦特性の一例として Fe-8%Cr 合金めっき層に
ついて検討した結果を示す。これによると、摩擦速度 1.00 m/s 以下の低速条件下で
は摩擦係数が 0.06～0.10 の範囲に安定した状態が距離 50,000 m まで継続される｡
しかし、これよりも速度の高い 1.50 m/sになると摩擦距離が 49,000 m付近で瞬間的
ではあるが摩擦係数が 0.20を超す現象が現れるようになり、速度 4.00 m/sでは距離
14,500 m付近で 0.20を超す摩擦係数が認められた｡ 
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052, 固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
①考察 
以上の結果から、めっきしたままのものでも亀甲模様の亀裂が存在するものは、そ
れが大きく、且つ、亀裂幅が狭いものであっても油道としての役割を果たし、低摩擦
でしかも耐摩耗性に優れた状態が得られる。 
 
②熱拡散処理を施しためっき皮膜の摩擦・摩耗特性 
 前述したようにめっき後、熱拡散処理を施したものはめっき界面に相互拡散現象を
生じ、このためめっき皮膜の密着強さは、熱拡散処理前と比較して向上していると推
測できる。また、素地の Al合金と Fe合金めっき皮膜との熱膨張率の相違からめっき
面には図 5.15 に見られるような亀甲模様を呈する亀裂が発生する。潤滑すべり摩耗
の観点から、これらの現象は有効と言える｡ 
2 章で示した Fe-C 合金めっきに対し、Fe-8%Cr 合金めっきを施したものは図 5.19
に示すように速度 2.50 m/s以下において距離 50,000 mまで摩擦係数が 0.20を超す
500℃-3h熱拡散処理を施したFeめっき皮膜の潤滑・すべり摩擦特性
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図 5.18 Fe-8%Crめっきを施した A5052Pの潤滑－すべり摩擦特性 
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ことは無く、0.04～0.07 の範囲に安定していることが認められた｡しかしながら、これよ
りも高速域では摩擦係数の平均値が約 0.05 に維持されているにもかかわらず、瞬間
的には 0.20を超えることがあり、その距離は 43,000～47,000 mで、2章の Feめっき
と比較して摩擦挙動に顕著な相違が見られた｡ 
 図 5.20 はこのときの摩耗特性を示したものである。回転試験片の比摩耗量は速度
0.50～2.00 m/s の範囲においておおよそ 5×10-11 mm3／N・mm で、これを摩耗痕の
深さで表すと 0.50 µm前後となり、明らかにめっき層内の摩耗と言うことになる。また、
これよりも高速側では速度が高くなるに伴って摩耗損失には増加の傾向が見られる
ようになる。しかし、この場合でも、摩耗が激しく起こる速度 4.00 m/s の摩耗痕深さは
3.0 µm程度で、前述と同様にめっき層内の摩耗を表している。 
 これに対し、相手側の固定試験片の摩耗は極めて少なく、おおよそ 6×10-15～
2×10
-13 
mm
3／N・mmの範囲にある。 
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 h熱拡散処理,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
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摩擦特性 
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 h熱拡散処理,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
 
③めっき-ガス浸硫窒化複合皮膜の摩擦・摩耗特性 
 めっき層の表面改質とめっき界面の相互拡散による密着強さの向上を兼ねて、
Fe-8%Cr合金めっきした回転試験片に 500 ℃で 3時間ガス浸硫窒化処理したものに
ついて、すべり摩擦・摩耗試験を行った。なお、表面層の状態は概ね図 5.15 と同じで
ある。図 5.21は摩擦係数の挙動を表したもので、摩擦速度 2.50 m/s以下の低速側で
は摩擦係数の平均値が 0.02～0.03 で、連続摩擦距離 50,000 m まで瞬間的とはいえ
ども 0.20を超すことはなかった。しかし、3.00 m/sより高速側では 50,000 mに達する以
前に 0.20を超す摩擦係数が現れるようになるが､この場合でも平均値は 0.04～0.05の
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低い値を示す。これを図 5.19の熱拡散のみのものと比較すると、摩擦係数は約 1/2の
低い値となっている。この現象は浸硫窒化処理によって生成された FeS、Fe1-XSなどの
硫化物の影響で、凝着現象が抑制されたことに起因している。 
 
 
回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
 
 また、このときの摩耗特性を図 5.22に示す。これによると摩擦速度 2.50 m/s以下の領
域における回転試験片の比摩耗量は 4～7×10-11 mm3／N･mm の範囲にある。これを
摩耗痕の深さをもって表すと 0.40～0.70 µm で、摩耗は浸硫窒化層内で起きているこ
とを表している。しかし、これよりも高速側では激しい摩耗が現れ、回転試験片の比摩
耗量は速度 3.00 m/sのとき 3.5×10-9 mm3／N・mm、また 4.00 m/sでは 10-8 mm3／N・
mm となり、何れも摩耗痕深さは図中に記載してあるようにめっき層の厚さよりも大きく、
めっき皮膜は完全に摩耗粉末として脱落した硬質の窒化物が摩擦面間に介在してア
ブレシブ摩耗を発生していることに起因しているものと判断される。 
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 他方､固定試験片の損耗は傾向的には回転試験片のそれと類似しているが、前述と
同様に極めて少ないことが認められた｡ 
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
 
図 5.22 500℃-3hガス浸硫窒化処理を施した Fe-8%Cr合金めっき皮膜の潤滑－
すべり摩耗特性 
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④高負荷条件下の摩擦・摩耗特性に及ぼす複合処理の影響 
高負荷条件といえども、素地が Al合金である関係から十分な負荷をかけることは難
しいと判断し､本実験では接触圧力を 0.49 MPaとしたときの Fe合金めっきの潤滑すべ
り摩擦・摩耗試験を行った｡ 
実験では上述の結果から最も優れた摩擦・摩耗特性を有する Fe-8%Cr 合金めっき
を施した後､500 ℃で 3 hガス浸硫窒化処理した A5052P回転試験片について検討し
た。なお、このときの実験条件は接触圧力を除き、前述までのものと同じである。 
 
 
 
図5.23は摩擦特性を検討した結果で、これによると、速度 1.50 m/s以下の低速域で
は距離 50,000 m までの連続運転で摩擦係数は約 0.025 にほぼ安定した状態が保た
れ、0.20 を超すことはない。しかし、これよりも高速域では摩擦係数の平均値が 0.03～
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
図 5.23 500℃-3hガス浸硫窒化処理を施した Fe-8%Cr合金めっき皮膜の高負荷
条件下での潤滑－すべり摩擦特性 
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0.06 の範囲にあるにもかかわらず、瞬間的であっても 0.20 を超す現象が見られるよう
になる。たとえば、摩擦係数の平均が 0.03の速度 2.00 m/sでは距離 38,000 m付近で、
また速度 3.00及び 4.00 m/sでは何れも距離 12,000 m前後において 0.20を超す状態
が観察されるようになる。ことに 4.00 m/sではその値が約 0.38にまで達することが認め
られた｡ 
この結果から､広範囲にわたる摩擦条件の下において摩擦係数の平均が低い値に
安定した状態を保ちえることは、前述同様、浸硫窒化処理によって摩擦面に生成され
た硫化物による凝着抑制効果、ならびにその下層に存在する硬質な窒化物の強化作
用によるものと考えられる。 
次に前述の実験で得た摩耗特性を図 5.24に示す。これによると、摩擦係数が 0.025
付近に安定する速度 1.50 m/s 以下における回転試験片の比摩耗量はおおよそ 2～
4×10
-11 
mm
3／N・mmで、このときの摩耗痕深さは 0.54～0.78 µmの範囲にあり､何れも
浸硫窒化層内の摩耗である。 
しかし、摩擦係数が 0.20 を超す状態が現れるようになると損耗も激しくなり、速度の
増加に伴って回転試験片の比摩耗量もほぼ直線的に高い値を示すようになる。すな
わち、速度 2.00 m/sでは 1.5×10-9 mm3／N・mm、また 4.00 m/sでは 1.5×10-8 mm3／N・
mm となる。これを摩耗痕深さもって表すと、図中に示すように 25～85 µm となり、何れ
もめっき層が完全に脱落し､素地である Al合金の摩耗となっている｡ 
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回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.49 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
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5. 4 Fe-Cr合金めっき皮膜の応用 
5.4.1ブレーキディスクへの応用 
当時、レース用自動二輪車のブレーキディスクには鉄系材料が使用されていた｡そ
のためコーナリング時にはディスクの遠心力が大きく働き、ドライバーにとってはかなり
の労力を必要とした。これを軽減させる目的から特殊なAl合金をもってディスクを製造
し､しかもこれに優れた耐摩耗性を持たせる目的から Fe-8%Cr合金めっきを施した｡ 
図 5.25は 2000年、鈴鹿で行われたレースの終了後のブレークディスクを示したもの
で､摩耗痕らしきものはほとんど認められなかった。 
 
 
  
図 5.25 Fe-8%Cr合金を施したアルミ製ブレーキディスク 
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5.5Fe-Cr合金めっきによる Al合金のスポット溶接性の向上 
Al 合金同士あるいは Al 合金と鋼板との溶接については従来の研究報告から見て
問題点も多く､Fe系合金めっきの応用技術として、Al合金板に厚さ数 µmの Fe-8%Cr
合金めっきを施したもの同士､あるいはこれと鋼板を汎用のスポット溶接機を用いて接
合を行い、接合強さを検討した。従来、アルミニウム合金のスポット溶接には大電流が
流せる溶接機での接合が必要だが､これを鋼板等に用いられる汎用のスポット溶接機
を用いて接合できないかを検討した｡ 
 
5.5.1 実験方法 
試験片は A5052P ならびに冷間圧延鋼板(以下,SPCC)および電気亜鉛めっき鋼板
(以下、SECC)の3種類で、何れも長さ100×25×1 mmの短冊状のものを用いた。なお、
A5052Pにはあらかじめ約 5 µmの Fe-8%Cr合金めっきが施してあるものを用いている。
スポット溶接の組み合わせおよび条件を表 5.2に示す。 
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スポット溶接はアマダ AIT-723-1インバーター型抵抗溶接制御装置を用い、溶接電
流 12 kA、加圧力 785Nに一定とし、サイクル数を 5～11の範囲で変化させた｡ 
用いた電極は φ6 mm の Cu-Cr 合金で、チップの先端は平面型に属する F 型を用
い、試験片の組み合わせはA5052P：SPCC、A5052P：SECC、およびA5052P同士の 3
種類で、長さ 25 mm重ね合わせ､その中央に 1点、スポット溶接を行った｡ 
 
5.5.2 評価方法 
Shimadzu Auto-GRAPH により接合強さを測定した｡試験条件は最大荷重 1000 
kgf(≒9.8 kN)、ひずみ速度は毎分 5 mm一定とした｡接合強さはせん断強さ(N)ならび
にナゲットの面積から引張強さ(N/mm2)を求めた｡ 
 
表 5.2 Fe-Cr合金めっきによる Al合金のスポット溶接性の実験 
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5.5.3結果 
図 5.26に各組み合わせによる溶接試験片の応力・ひずみ線図を示した。 
 
 図 5.26各組み合わせによる溶接試験片の応力-ひずみ線図 
 
図 5.27 は各試験片の組み合わせとせん断強さの関係をまとめて図示したものであ
る｡ 
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材料厚み：1.0 mm, 溶接電流：12 kA, 加圧力：784.5 N, Fe-Crめっき厚さ：5 µm 
サイクル数：A5052:SPCC=5, A5052:SECC=9, A5052:A5052=11. 
図 5.27 各組み合わせにおけるスポット溶接(1点)を行ったときのせん断強さ 
 
これによると A5052P と SPCC を接合したものが他のものと比較してせん断強さが最
も高く、SECC と組み合わせたものは約 10 %強の強さの低下が見られた。これは鋼板
表面にコーティングされた融点の低いZnの影響と考えられる。また、A5052P同士を接
合したものは更にせん断強さの低下が見られ、この現象は鋼板とAl合金の強さ、熱伝
導率、電気抵抗の違い、及び大気溶接のため Al 合金に空孔が多く現れたことに起因
すると考えられる。 
図5.28はそれぞれの組み合わせにおけるスポット溶接試験片のナゲットの状態を示
す。 
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図 5.28 各スポット溶接試験片のナゲット 
SPCC
A5052P(Fe-8%Cr合金めっき)
A5052P(Fe-8%Cr合金めっき)
SECC
A5052P(Fe-8%Cr合金めっき)
A5052P(Fe-8%Cr合金めっき)
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これによると、SPCC または SECC と A5052P の組み合わせのスポット溶接試験片と
比較して、A5052P同士のスポット溶接試験片のナゲット径が小さいことがわかる。 
次に引張試験において得られたせん断強さと素材の強さを比較・検討するため、せ
ん断後のナゲットの面積を計測し､引張強さに換算した。その結果を図 5.29に示す｡ 
 
 
材料厚み：1.0 mm, 溶接電流：12 kA, 加圧力：784.5 N, Fe-Crめっき厚さ：5 µm 
サイクル数：A5052:SPCC=5, A5052:SECC=9, A5052:A5052=11. 
図 5.29 各組み合わせにおけるスポット溶接(1点)を行ったときのせん断強さとナゲット
の面積から求めた引張強さ 
 
これによると A5052P と SPCCを接合したものの引張強さの平均値が 340 N/mm2で
SPCCの素材強さよりも高い値が得られた｡これに対して SECCと接合したものは約 240 
N/mm
2で素材の 85 %前後の強さとなり､A5052P 同士を接合したものは平均引張強さ
が約 150 N/mm2で、約 15～30 %の強さの低下が認められた｡ 
それぞれの組み合わせにおけるナゲットの溶け込み及び硬さ分布を観察した結果
を図 5.30から図 5.32に示す。A5052P:SPCCでは素材の融点の違いからAl側にのみ
溶融が起こり、接合は固液相関で生ずる溶着ならびに拡散によるものと考えられる。な
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お、金属間化合物の生成については未確認であるが､その存在はせん断強さを低下
させると言う報告 9)がある｡ 
また、硬さについては SPCCは約 300 HV、A5052Pは空孔の占める割合が大きく、
正確な値を得にくいがおおよそ 75 HV となった。 
A5052P;SECC の場合､硬さの値は前述の SPCC と変わり無いが､せん断強さが低く
現れるのは素材の強さよりも接合界面の破断強さの影響の方が大きかったものと判断
される｡ 
次に A5052P 同士を接合させたときのナゲットの硬さは空孔が多いため測定値は不
正確となるが､空孔の無い部分でおおよそ 75 HV となった。 
これらのことにより､Fe 合金めっきによる汎用スポット溶接機による Al 合金のスポット
溶接性の向上がはかれた。 
適正溶接条件や接合面に生ずる金属間化合物の観察ならびに Al 合金ナゲットに
発生する空孔の抑制方法などの検討を要する｡ 
 
 関連特許：特許第 4303629 号(H21.5.1)、出願番号 2004-110342、出願年月日
H16.4.2、特許権者、本田技研工業株式会社、日本プレーテック株式会社 
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図 5.30 SPCC-A5052P(Fe-Cr 合金めっき) 
図 5.31 SECC-A5052P(Fe-Cr 合金めっき) 
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図 5.32 A5052P-A5052P(Fe-Cr 合金めっき) 
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5.6 Fe-Ni-W合金めっき皮膜への複合処理 
 これまで研究してきた Al基板上の Fe-Ni-W合金めっきは使用する環境によっては
低摩擦化と、さらに高い耐摩耗性が要求される。そこで以下にこれまで研究してきた
Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l添加浴(アスコルビン
酸②浴)、アスコルビン酸 Na0.05 mol/l添加浴(アスコルビン酸 Na浴)めっき皮膜に、さ
らに後処理として熱拡散処理、ガス浸硫窒化処理を複合した皮膜の表面解析
(SEM-EDX, XRD)、微小硬さ(ビッカース硬さ)について述べる。 
 
5.6.1 実験方法 
試料作成 
Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビ
ン酸②浴)、アスコルビン酸 Na0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸 Na浴)の 3条件のめ
っき皮膜を作製した。作用極はWジンケート前処理を施したアルミニウム電極
( A2017P表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性陽極として SUS304電極を用いた。
成膜時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間 は成膜速度を確認するため 2 hでめっき
皮膜を厚付けし、浴温は 75℃とし、pH7~8の一定に保った。 
 
熱拡散処理 
熱拡散処理は A2017Pに Fe-Ni-W合金めっきを施したものを窒素雰囲気中 400℃
で 4時間保温後、常温まで冷却した。 
 
ガス浸硫窒化処理 
NH3、浸硫性ガスの混合雰囲気中で 400 ℃、4時間処理後、常温まで N2雰囲気中
で冷却した。 
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硬度測定 
 作製したサンプルを樹脂埋め、カットし、研摩した皮膜断面より、微小ビッカース硬度
計(アカシ HM-102)を用いて測定した。 
 
SEM/EDX 
FE-SEM(日立社製 S-4500)により表面形状の観察を行い、EDX(堀場製作所製 
EMAX-5770W)によりめっき皮膜中の Fe,Ni,Wの含有率を求めた。 
 
結晶構造解析試験(XRD) 
XRD(X線回折)により、試料の結晶構造解析を行った。分析にはリガク社製 X線回
折装置(RINT2100)を用いた。走査範囲 2θ/θ 20~100°、走査速度 4 °/secにて評価を行
った。 
 
5.6.2 結果と考察 
複合処理後ビッカース硬さ 
 表 5.3～5.5に各めっき皮膜の複合処理前後のビッカース硬さを示す。 
 
Fe-Ni-W（ＨＶ） AVE（ＨＶ）
処理前 613 686 507 551 533 578
熱処理 713 772 673 660 699 703.4
浸流窒化 907 907 835 920 894 892.6
表 5.3 従来 Fe-Ni-W合金めっき皮膜のビッカース硬さ 
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まずは従来浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の 578 HVに比べ、アスコルビン酸②浴 708 
HV及びアスコルビン酸 Na703 HV と平均硬度が酸化防止浴で高い事が分かる。これ
は皮膜中に炭素が共析することで皮膜硬さは増すことを意味している。一方で先に
Fe-Ni-W耐摩耗性(4章 8節)で述べたように、過剰な炭素は皮膜の機械的物性を低下
させる可能性がある。 
 また全ての浴の Fe-Ni-W 合金めっきで処理前の皮膜硬度比べ、熱処理後の硬度が
高くなり、浸硫窒化処理後はそれ以上に皮膜硬度が高くなる事が分かる。これは、熱
拡散処理及び浸硫化処理により、水素離脱に伴い金属元素同士の結びつきが強固
になったこと、窒化物、硫化物が表面に形成されている事を示唆している。 
 
Fe-Ni-W+アスコルビン酸（ＨＶ） AVE（ＨＶ）
処理前 686 686 757 713 699 708.2
熱処理 752 681 782 852 772 767.8
浸流窒化 933 907 974 847 946 921.4
表 5.4 アスコルビン酸浴②めっき皮膜のビッカース硬さ 
Fe-Ni-W+アスコルビン酸ナトリウム（ＨＶ） AVE（ＨＶ）
処理前 727 673 648 742 727 703.4
熱処理 835 894 870 772 803 834.8
浸流窒化 946 988 847 946 974 940.2
表 5.5 アスコルビン酸 Na浴めっき皮膜のビッカース硬さ 
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SEM/EDXによる表面分析 
 図 5.33に 複合処理後各 Fe-Ni-Wめっき浴の SEM像を示す。 
 
従来浴、アスコルビン酸②浴、アスコルビン酸 Na それぞれで処理前がアモルファス
状の構造をしているのに対し、熱処理後、浸硫窒素処理後は、まったく異なる表面構
図 5.33 複合処理後各 Fe-Ni-Wめっき浴の SEM像 
処理前 熱処理 浸硫窒化
従来浴Fe-Ni-W合金めっき皮膜
処理前 熱処理 浸硫窒化
アスコルビン酸浴②Fe-Ni-W合金めっき皮膜
処理前 熱処理 浸硫窒化
アスコルビン酸Na浴Fe-Ni-W合金めっき皮膜
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造をしている事が分かる。特に浸硫窒素処理後は、それぞれのめっき浴皮膜で柱状
又は針状の物体が形成されている。また表 5.6に EDX分析による各皮膜 S原子数濃
度の分析結果を示す。 
 
 
こちらからは浸硫窒素処理後に各めっき浴皮膜で S 含有率が増加している事が分
かる。N含有率に関しても同様のEDX分析を行ったが、こちらは複合処理の有無にか
かわらず全浴のめっき皮膜で N 含有率の増加は起っていなかった。こちらから表面の
柱状の物体は硫化物だと考えられる。熱拡散後の表面にみられる線状または針状の
生成物については、より詳細な表面分析が必要となる。 
 
結晶構造解析試験(XRD) 
 図 5.34～5.36に複合処理後の各 Fe-Ni-Wめっき浴の XRDパターンを示す。 
従来浴 S(at%)
処理前 0
熱処理 0
浸硫窒化 13.62
アスコルビン酸Na浴 S(at%)
処理前 0
熱処理 0
浸硫窒化 8.00
アスコルビン酸浴② S(at%)
処理前 0
熱処理 0
浸硫窒化 25.04
表 5.6 EDX分析による各皮膜 S原子数濃度 
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図 5.34 の従来浴 Fe-Ni-W 合金めっき XRD パターンから、熱処理前のピークと比
較し、熱処理はほとんど変化がみられないが、浸硫窒化処理後はピーク強度が減少し
ている。つまり、結晶性が小さくなっていることを意味し、S は Fe2S3や FeS2などの硫化
物を形成せず、Fe-Ni-W の皮膜中にランダムに取り込まれ、結晶性をさらに低下させ
ていると考えられる。N に関してはより詳細な検討が必要だが、少なくとも γ'-Fe4N、
ε-Fe2～3N などの窒化物は形成していない。それにもかかわらず熱処理後と比較し、浸
硫窒化後の皮膜のほうが硬さ値が高い。このことより、Fe-Ni-W めっき皮膜に S が取り
込まれることにより、より原子同士の結びつきが強くなったと考えられる。 
図 5.34 複合処理後 Fe-Ni-Wめっき浴の XRDパターン 
Iron-Nickel(110) 
Al Al 
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Iron-Nickel(110) 
Al Al 
Al Al Al 
図 5.35 複合処理後アスコルビン酸浴②の XRDパターン 
図 5.36複合処理後アスコルビン酸 Na浴の XRDパターン 
Iron-Nickel(110) 
Al Al 
Al Al Al 
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また図 5.35、5.36 のアスコルビン酸②浴、アスコルビン酸 Na 浴に関しても従来浴と
同様の理由で浸硫窒化処理後のピークのみ強度の低下がみられる。 
 
5.7 まとめ 
 従来浴、酸化防止浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜への複合処理(熱処理、浸硫窒化処
理)は、微小硬さの向上に有効であることが分かった。また熱処理を加えた皮膜では、
すでに耐摩耗性、耐食性が向上することを示している。 
SEM-EDX による表面観察で微細構造の変化や柱状、針状の硫化物の形成が示
唆された。XRD による結晶構造解析では、浸硫窒化処理による結晶構造の変化が示
唆された。一方でその生成物に関しては、今後詳細な検討が必要となる。 
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6. 総括 
アルミニウム合金は軽量で熱伝導性が良い特徴を持つ。一方で、表面硬さが低い
欠点がある。この問題に対し、表面改質によるアルミニウムの表面硬化が有効である。
表面硬化手法として量産性の高い湿式めっきによるものとした。開発されためっき皮膜
の適用先として、自動車部品や、アルミニウム合金製射出成型用金型の摺動部品を
対象とする。 
本研究では、鉄系合金めっきに複合処理として鉄鋼系の表面熱処理が付与できる
特性に着目し、鉄系合金めっきによるアルミニウム合金の表面硬化を研究対象とし、
熱処理による鉄系合金めっき皮膜の硬さ、耐摩耗性、耐食性への影響を研究対象と
した。 
 また、開発した Fe-C合金めっき、Fe-Cr合金めっきともに、熱処理に伴い表面に厚い
酸化鉄層(錆・腐食)が生成する。鉄系合金めっきの耐食性を改善する手法として、より
均一な酸化皮膜つまり不働態皮膜形成が有効と考え、アモルファス金属の特徴の一
つである表面の化学的活性の高さから、均一な不働態皮膜を形成しやすい特徴に着
目し、アモルファス化による耐食性の改善も検討した。 
 鉄系合金めっきとしては、アルミニウムの欠点の一つである表面硬さの低さの改善を
目的とし、硬質である結晶質の Fe-C合金めっき、Fe-Cr合金めっき、アモルファス化の
検討には Fe-Ni-W合金めっきを選択した。 
 Fe-C合金めっきに関しては、500℃までの熱処理では、その硬さが約 500HV一定で、
熱処理に伴う硬さの低下がなく、硬質化の原因は、Fe-C 合金めっきの析出結晶の微
細化によるものと判断した。 
 Fe-Cr合金めっきは Fe-C合金めっきと皮膜し、約 800HVの皮膜硬さを有し、Fe-C合
金めっき同様に熱処理に伴う硬さ値の低下はなく、摩擦摩耗試験において高い耐摩
耗性を示した。また、熱処理として浸硫や窒化を行えば、凝着抑制効果の付与やさら
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なる硬質化がなされることが確認された。耐食性に関しては、3wt%NaCl 溶液中での
LSV 測定において、事前に熱処理を行った皮膜では広い不働態域を示すことが確認
された。一方で熱処理時にその表面に酸化鉄を主体とする厚い酸化物層が確認され
た。 
 Fe-Ni-W合金めっき皮膜では、Wを 20～40at%含む皮膜が作製でき、いずれもアモ
ルファスであることが確認された。皮膜硬さは熱処理を行うことで約 1000HV となり、
Fe-Cr 合金めっきと比較しても、より硬質な皮膜が得られた。摩擦摩耗試験においては、
皮膜中の炭素や水素などの不純物が、耐摩耗性に影響することが確認された。耐食
性においても 3wt%NaCl 溶液中での LSV 測定において、皮膜中の水素が均一な不
働態皮膜の形成を阻害することが確認され、熱処理を行うことで Fe-Cr合金めっきと比
較して腐食電流密度、不働態維持電流密度を低くなり、耐食性が高められたことを確
認した。一方で、腐食電位は熱処理を行った Fe-Ni-W合金めっきではFe-Cr合金めっ
きとほぼ同一であった。これは、XPSよる表面分析により、Fe-Cr合金めっきほどの厚み
はないが、表面に生成した厚い酸化鉄主体の酸化皮膜の影響と考えられる。 
 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜への浸硫・窒化処理により、窒化の影響による表面硬化、
硫化による表面生成物が確認された。硫化による表面生成物は初期摺動時の凝着の
抑制に有効であると考えられる。 
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